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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfjndung betrifft neuartige hydrophile quellbare Polymerisate mit verbesserter Geruchs- 
kontrolle, ein Verfahren zu ihrerHerstellung und ihre Verwendung zur Absorption wassriger Fliissigkeiten, sowie ein Verfahren zum 
Screenen von Superabsorbern. 
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Saure hochquellf ahige Hydrogele 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige hycirophile quellbare 
Polymer i sate mit verbesserter Geruchskontrolle , ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Absorption wassriger 
Fltissigkeiten, sowie ein Verfahren zum Screenen von Super- 
10 absorbern. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung saure hochquell- 
fahige Hydrogele mit einem pH < 5,7, dass hei£t Hydrogele auf Ba- 
sis Polyacryl saure, deren Neutralisationsgrad bevorzugt < 60 Mol-% 
15 betragt, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung im 
Hygieneartikel . 

Quellbare Hydrogel-bildende Polymerisate , sogenannte Super- 
absorber (Super-Absorbing Polymers) , sind aus dem Stand der Tech- 

20 nik bekannt. Hierbei handelt es sich urn Netzwerke flexibler hy- 
drophiler Polymerisate, die sowohl ionischer als auch nicht- 
ionischer Natur sein k6nnen. Diese sind in der Lage, wassrige 
Fltissigkeiten -unter Bildung eines Hydrogels zu absorbieren und zu 
binden und werden daher bevorzugt ftir die Herstellung von Tam- 

25 pons, Windeln, Damenbinden, Inkontinenzartikeln, Trainingsunter- 
wasche ftir Kinder, Schuheinlagen und anderen Hygieneartikeln bei 
der Absorption von Korperf ltissigkeiten verwendet . Superabsorber 
weren auSerdein in anderen Gebieten der Technik eingesetzt, bei 
denen Fltissigkeiten, insbesondere Wasser oder wassrige Losungen 

30 absorbiert werden. Diese Gebiete sind z.B. Lagerung, Verpackung , 
Transport (Verpackungsmaterial wassersensitiver Artikel, wie z.B. 
Bluraentransport, Schock Protection) ; Lebensmittelsektor 
(Transport von Fisch, Frischf leisch; Absolution von' Wasser, Blut 
in Frischf isch/-Fleisch-Verpackungen) ; Medizin (Wundpf laster , 

35 wasserabsorbierendes Material ftir Brandverbande oder fiir andere 
nassende Wunden) , Kosmetik (Tragermaterial fur Pharmachemikalien 
und Medikamente, Rheumapf laster , Ultraschallgel, Kuhlgel, Kosme- 
tikverdicker, Sonnenschutz) ; Verdicker ftir 0l/Wasser bzw. Wasser/ 
6l-Emulsionen; Textil (Handschuhe, Sportbekleidung, Feuchtig- 

40 keitsregulation in Textilien, Schuheinlagen); chem.-techn. Anwen- 
dungen (Katalysator fur org- Reaktionen, Iinmobilisierung grower 
funktioneller Molekule (Enzyme) , Adhesiv ftir Agglomerationen, 
W&rmespeicher, Filtrationshilf smittel , hydrophile Komponente in 
Polymerlaminaten, Dispergiermittel , Verf liissiger ) ; Bau- und Kon- 

45 struktionswesen, Installation (Pulverspritzguss , lehmbasierende 
Putze, Vibrationsheramendes Medium, Hilf smittel bei Tunnelgrabun- 
gen in wasserreichem Untergrund, Kabelummantelung) ; Wasserbehand- 
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lung, Abfallbehandlung, Wasserabtrennung (Enteisungsinittel , wie- 
derverwendbare Sandsacke) ; Reinigung; Agrarindustrie (Bewasse- 
rung, Riickhaltung von Schmelzwasser und Tauniederschlage, Kompo- 
stierungszusatz, Schutz der Wilder vor. Pilz-/Insektenbef all , ver- 
5 zogerte Freitsetzung von Wirkstof fen an Pflanzen) ; im Feuerschutz 
(Funkenflug) (Abdecken von HSusern bzw. Bedecken von Hauswanden 
mit SAP Gel, da das Wasser eine sehr hohe Warmekapazit&t hat, 
kann ein Entflammen verhindert werden; Verspruhen von SAP Gel bei 
Branden wie z.B. Waldbranden) ; Coextrustionsmittel in 

10 thermoplastischen Polymeren (Hydrophilierung von Mehr- 

schicht) folien; Herstellung von Folien und thermoplastischen 
Formkorpern, die Wasser absorbieren konnen (z.B. Regen- und Tau- 
wasser speichernde Folien fur die Landwirtschaf t ; SAP haltige 
Folien zum Frischhalten von Obst und Gemiise, die in feuchte p 

15 Folien verpackt werden konnen; der SAP speichert vom Obst und Ge- 
miise abgegebenes Wasser ohne Bildung von Kondensationstropf en und 
gibt das Wasser teilweise an das Obst und Gemxise wieder ab, so 
da£ weder Faulen noch Verwelken einritt; SAP-Polys tyrol Coextru- 
date z.B. fur Lebensmittelverpackungen wie Fleisch, Fisch, Geflti- 

20 gel, Obst und Gemuse.) ; Tragersubstanz in Wirkstof f f ormulierungen 
(Phanrva, Pf lanzenschutz) . In den Hygieneartikeln befinden sich 
die Superabsorber in aller Regel im sog. absorbent core, der als 
weitere Materia-lien unter anderem Fasern (Cellulosef asem)- um- 
fasst, die als eine Art Flussigkeitsreservoir die spontan beauf- 

25 schlagten Fltissigkeitsmengen zwischenspeichern und eine gute Ka- 
nalisation der K6rperf lussigkeiten im absorbent core hin zum 
Superabsorber gewahrleisten sollen. 

Der aktuelle Trend im Windelaufbau besteht darin, diinnere Kon- 

30 struktionen mit reduziertem Cellulosef aseranteil und erhohtem Hy- 
drogelanteil herzustellen. Mit dem Trend zu immer dtinner werden- 
den Windelkonstruktionen hat sich das Anf orderungsprof il an die 
wasserquellbaren hydrophilen Polymeren tiber die Jahre deutlich 
verandert. Wahrend zu Beginn der Entwickl\ing hochsaugf ahiger 

35 Hydrogele zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen in Vorder- 
grund stand, hat sich spater gezeigt, dass auch die Fahigkeit des 
Superabsorbers zur Flussigkeitsweiterleitung xind -verteilung von 
entscheidender Bedeutung ist. Es hat sich gezeigt, dass herkomm- 
liche Superabsorber an der Oberfl&che bei Benetzung mit Flussig- 

40 keit stark anquellen, so dass der Fiassigkeits transport ins Par- 
tikelinnere stark erschwert Oder ganz unterbunden wird. Diese Ei- 
genart des Superabsorbers wird auch als "Gelblocking" bezeichnet. 
Aufgrund der hoheren Beladung des Hygieneartikels (Polymer pro 
Fl&cheneinheit) darf das Polymer im gequollenen Zustand keine 

45 Sperrschicht ftir nachfolgende Flussigkeit bilden. Weist das 

Produkt gute Transporteigenschaf ten auf , so kann eine optimale 
Ausnutzung des gesamten Hygieneartikels gew&hrleistet werden. Das 
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Phanomen des Gelblockings wird somit unterbunden, das im Extrem- 
fall zum Austritt der Flussigkeit, der sog. Leakage des Hygiene- 
artikels fuhrt. Die Flussigkeitsweiterleitung und -verteilung ist 
also bei der anfanglichen Absorption von Korperf lussigkeiten von 
5 entscheidender Bedeutung. 

Gute Transporteigenschaf ten besitzen beispielsweise Hydrogele, 
die im gequollenen Zustand eine hohe Gelf estigkeit aufweisen. 
Gele mit nur geringer Gelf estigkeit sind unter einem angewendetem 

10 Druck (Korperdruck) def onrderbar , verstopfen Poren in dem Super- 
absorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verhindern dadurch eine 
weitere Fltissigkeitsaufnahme . Eine erhohte Gelf estigkeit wird in 
aller Regel durch eine hohere Vernetzung erreicht, wodurch aller- 
dings die Retention des Produktes verringert wird. Eine elegante 

15 Methode zur Erhohung der Gelf estigkeit stellt die Oberflachen- 
nachvernetzung dar. Bei diesem Verfahr en werden getrocknete 
Superabsorber mit durchschnittlicher Vernetzungsdichte einer zu- 
satzlichen Vernetzung unterworfen. Der Prozess ist dem Fachmann 
bekannt und in Patent EP-A-0 349 240 beschrieben. Durch die Ober- 

20 flachennachvernetzung steigt die Vernetzungsdi elite in der Schale" 
der Super absorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbe- 
lastung auf ein hoheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorp- 
tionskapa-z-i-tat in -der Super absorber schale sinkt, weist-der Kern 
der Superabsorberpartikel durch das Vorhandensein beweglicher 

25 Polymerketten eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorpti- 
onskapazitat auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbes- 
serte Flussigkeitsweiterleitung gewahrleistet wird, ohne dass der 
Effekt des Gelblockings auftritt. Es ist durchaus wiinschenswert , 
dass die Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht spontan, son- 

30 dem zeitversetzt ausgeschopft wird. Da der Hygieneartikel in der 
Regel mehrmals mit Urin beaufschlagt wird, muss das Absorptions- 
vermogen des Superabsorbers sinnvollerweise nicht nach der ersten 
Disposition erschopft sein. 

35 Finden Hydrogele im Hygienebereich Anwendung, so werden sie 

Korperf lussigkeiten wie Urin oder Menst'ruationsblut ausgesetzt. 
Die K6rperf lussigkeiten enthalten generell unangenehm riechende 
Komponenten vom Amin- oder Fetts£ure-Typ, die neben den ohnehin 
vprhandenen organischen Komponenten (wie beispielsweise Amine, 

40 Sauren, Alkohole, Aldeyde, Ketone, Phenole, Polycyclen, Indole 
Aromaten, Polyaromaten usw.) , die fur unangenehme Korpergeruche 
verantwortlich sind, in Erscheinung treten. Die Geruchs- 
entwicklung findet in zwei Stufen statt: als erstes beim Austritt 
aus der Korperregion, -and dann, wenn die Flussigkeit bereits eine 

45 definierte Zeit lang im Absorptionsmedium vorliegt . Beide Ge- 

ruchsf aktoren gilt es zu eliminieren, da es aus Kostengrtinden un- 
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erwunscht ist, den Hygieneartikel nach jedem Absorptionsvorgang 
zu wechseln. 



Bei der Geruchskontrolle auf dem Hygienesektor sind bislang fol- 
5 gende Mdglichkeiten in der Literatur zu finden: 

Geruchskontrolle bei gleichzeitiger Absorption durch Zugabe 
inerter anorganischer Substanzen mit groSer Oberflache, in 
aller Regel als Feststoff auf die Oberflache von Pulvern oder 
10 Granulaten zur Konf ektionierung absorbierender Polymerer. 

Hier gelangen Zeolithe, Aktivkohle, Bentonite, feinteilige 
amorphe Polykieselsauren (Silica) wie AEROSIL® oder CAB-0- 
SIL® zum Einsatz . 

Zugabe von Substanzen, die unter Komplexbildung mit organi- 
schen Molekiilen oder mit Metallionen, die in der Korperfltis- 
sigkeit- vorliegen, reagieren, und die dadurch die Entwicklung 
unangenehmer Geriiche verhindern. Dies geschieht bevorzugt 
durch den Einsatz von Cyclodextrinen (jede Modif ikation 
unsubstituierter Cyclodextrine, die 6 bis 12 Glucoseeinheiten 
enthalt, wie beispielsweise alpha-Cyclodextrin, beta-Cyclo- 
• dextrin, gamma-Cyclodextrin und / oder ihren Derivaten und / 
— ode-r Mischungen daa?aus) . -Mischungen von Cyclodextrinen sind - 
bevorzugt, da eine breitere Komplexierung organischer Mole- 
kule uber einen weiteren Molekulargewichtsbereich erfolgt. 
Cyclodextrine werden von 0.1% bis etwa 25 %, bevorzugt von 1% 
bis etwa 20 %, besonders bevorzugt von 2 % bis etwa 15 %, 
insbesondere bevorzugt von 3 bis 10 %, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Zusammensetzung, eingesetzt. Cyclodextrine 
werden in kleiner PartikelgroSe '•' (meist kleiner als 12 \m) 
zugesetzt, um zur Geruchseliminierung eine groSe Oberflache 
' anzubieten. Weitere Komplexbildner : Aminopolycarbonsauren und 
ihre Salze, Ethyl endiamintetraacetat EDTA Ethyl endiaminpenta- 
methylenphosphonsaure, Efchylendiamintetramethylenphosphon- 
saure, Aminophosphate , polyfunktionelle Aromaten, N,N-Disuc- 
cinsaure. 

Maskierung unangenehmer Geruche durch Zusatz von Parfiims bzw. 
Deodorants. Diese werden in freier Form oder in eingekapsel- 
40 ter Form (beispielsweise in Cyclodextrinen) zugesetzt. Letz- 

tere Form erlaubt es , das Parfum zeitverzogert f reizusetzen. 
Beispiele von Parfums sind, ohne sich jedoch darauf zu be- 
schranken: Allylcaproat , Allylcyclohexanacetat , Allylcyclohe- 
xanpropionat , Allylheptanoat, Amylacetat , Amylpropionat , An- 
45 etol, Anisol, Benzaldehyd, Benzylacetat , Benzylaceton, 

Benzylalkohol , Benzylbutyrat , Benzylf ormat , Benzylisovalerat , 
Benzylpropionat , Butylbenzoat , Butylcaproat , Campher, 



15 - 



20 



25 



30 



35 
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cis-3-Hexenylacetat, cis-3-Hexenylbutyrat , cis-3-Hexenylca- 
proat, cis-3-Hexenylvalerat, Zitronellol , Zitronellylderi- 
vate, Cyclal.C, Cyclohexylethylacetat , 2-Decenal, Decylalde- 
hyd, Dihydromyrcenol , Dimethylbenzylcarbinol und deren 

5 Derivate, Dimethyloktanol , Diphenyloxid, Ethylacetat, Ethyla- 

cetoacetat, Ethylamylketon, Ethylbenzoat , Ethylbutyrat , 
Ethylhexylket on , Ethylphenylacetat , Eucalyptol , Fenchylace- 
tat, Fenchylalkohol, , Tricyclodecenylacetat , Tricyclodece- 
nylpropionat, Geraniol, Geranyl -Derivate, Heptylacetat , Hep- 

0 tylisobutyrat, Heptylpropionat , Hexenol, Hexenylacetat , Hexe- 

nylisobutyrat, Hexylacetat, Hexylformat, Hexylisobutyrat , He- 
xylisovalerat , Hexylneopentanoat , Hydroxycitronellal , a-Io- 
non, (3-Ionon, Y~ Ionon ' Isoamylalkohol , Isobornylacetat , Iso- 
bornylpropionat, Isobutylbenzoat , Isobutylcaproat , Isononyla- 

5 cetat, I sononyl alkohol, Isomenthol , Isomenthon, Isononylace- 

tat, Isopulegol, Isopulegylacetat , Isoquinolin, Dodecanal, 
Lavandulylacetat , Ligustral, 6-Limonen, Linalool und 
Derivate, Menthon, Menthylacetat , Methylacetophenon, Methyl - 
amylketon, Metliylanthranilat , Methylbenzoat , Methylbenzylace- 

0 tat, Methylchavicol, Methyleugenol , Me thylhep tenon, Methyl - 

heptincarbonat, Methylheptylketon, Methylhexylketon, Methyl - 
nonylacetaldehyd, a-iso''Y"Methylionon, Methyl oktylacetalde- 
hyd, -Methyl ok-tylketon, Methylphenylcarbinylacetat, Methylsa-- 
licylat, Myrcen; Myrcenylacetat , Neral, Nerol, Nerylacetat, 

5 Nonalakton, Nonylbutyrat , Nonylalkohol, Nonylacetat, Nonylal- 

dehyd, Oktalakton, Oktylacetat, Oktylalkohol , Oktylaldehyd, 
D-Limonen, p-Kresol, p-Kresylmethylether , p-Kymene, p-Isopro- 
pyl- p-Methylacetophenon, Phenethylanthranilat , Phenoxy- 
ethanol , Phenylacetaldehyd, Phenylethylacetat , Phenylethyl- 

0 alkohol, Phenylethyldimethylcarbinol , a-Pinen, |3-Pinen, 

a-Terpinen, y-Terpinen, Terpineol, Terpinylacetat , Terpinyl- 
propionat, Tetrahydrolinalool , Tetrahydromyrcenol , Thymol, 
Prenylacetat, Propylbutyrat , . Pulegon, Safrol, 5-Undecalakton, 
y-Undecalakton, Undecanal , Undecyl alkohol , Veratrol, Verdox, 

5 Vertenex, Viridin. 

Zugabe von Ureaseinhibitoren, die die Bildung oder Aktivitat 
von Enzymen unterbinden, die fur die Spaltung von Harnstoff 
in Ammoniak und somit fur die Geruchsentwicklung verantwort- 
0 lich zeichnen. 

Zugabe antiniikrobieller Substanzen. Enzyme kontrollieren das 
bakterielle Wachstum und minimieren dadurch die Geruchs- 
entwicklung, die xiber bakterielle Abbauvorgange entsteht 
,5 (z.B. Oxidoreductase + Mediator). Beispiele antimikrobieller 

Substanzen schlie£en quaternare Ammoniumverbindungen , Phe- 
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nole, Amide, Sauren und Nitroverbindungen, sowie deren 
Mischungen mit ein. 

Beispiele fur quaternare Ammoniumverbindungen schlieSen 
5 2- (3-anilinovinylul) 3 , 4-dimethyloxazoliniumiodid, Alkyliso- 

quinoliumbromid, Benzalkoniumchlorid, Benzethoniumchlorid, 
Cetylpyridiniumchlorid, Chlorhexidingluconat , Chlorhexidine- 
hydrochlorid, Lauryltrimethylainmoniiixn-Verbindiingeii, Methyl - 
benzethoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid/ 
10 2 , 4, 5-Trichlorophenoxid, sowie deren Mischungen mit ein. 

Beispiele fur Phenole schlieSen Benzylalkohol , p-Chlorophe- 
nol, Chlorocresol, Chloroxylenol , Cresol, o-Kymene-5-ol (BIO 
SOL) / Hexachlorophen, Chinokitiol, Isopropylmethylphenol , 

15 Parabene (mit Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Iso- 

propyl, und/oder Na tr ium-me thy 1 - Subs tituen ten) , Phenethylal- 
kohol, Phenol, Phenoxyethanol , o-Phenylphenol , Resorcin, Re- 
sorcinmonoacetat , Natriumparabene , Natriumphenolsul f onat , 
Thioxolon, 2,4,4 ' -trichloro-2 ' -hydroxidiphenylether , Zinkphe 

20 nolsulfonat, Di-tert . -butylphenol , Hydr ochinon ; BHT, sowie 

deren Mischungen mit - ein. 

Beispiele -fur Amide schlieSen Diazolidinylurea, 2,4-imidazo 
lidin-di-6n (HYDATOIN) , 3,4,4 ' -Trichlorocarbanilid, 3-Tri- 
25 f luoromethyl-4 , 4 ' -dichlorocarbanilid, Undecylensauremonoetha 

nolamid, sowie deren Mischungen mit ein. 

Beispiele fur Sauren schlieSen Benzoate, BenzoesSure, Zitro- 
nensaure, Dehydroessigsaure , Kaliumsorbat , Natriumcitrate , 
30 Natriumdehydroacetat, Natriumsalicylat , Natriumsalicylsaure , 

Sorbitansaure, Undecylens&ure, Zinkundecylenat , Zinkoxid, 
Z inkpheno 1 sul f bna t , Ascorbinsaure , Ac ety 1 sal i cy 1 s&ur e , 
Salicylaldehyd, Salicylsaurederivate , Adipinsaure , Adipinsau 
rederivate, sowie deren Mischungen mit ein. 

35 

Beispiele fur Nitroverbindungen schlieSen 

2-Bromo-2-Nitro-2, 3-Propandiol (BR0NOP0L) , Methyldibromoglu- 
taronitril und Propyuleneglycol (MERGUARD) , sowie deren 
Mischungen mit ein. 

40 

Daneben kommen noch folgende Verbindungen als Biozide in 
Frage : 2 , 5-Dimethoxytetrahydrofuran, 2 , 5-Diethoxytetrahydro- 
furan, 2 , 5-Dimethoxy-2 , 5-dihydrofuran, 

2 , 5-Diethoxy-2 , 5-dihydrof uran, Succindialdehyd, Glutardi- 
45 aldehyd, Glyoxal , Glyoxylsaure, Hexahydrotriazin, Tetra- 

hydro-3 , 5-dimethyl-2H-l, 3 , 5-thiadiazine-2-thione (Dazomet ) , 
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2 , 4-Dichlorbenzylalkohol , Benzalkoniumchlorid, Chlorhexidin- 
gluconat , Triclosan . 

Einsatz von Mikrokapseln, welche die Aktivsubstanz bei Feuch- 
5 tigkeit freisetzen; 

Einsatz von Ubergangsmetallverbindungen (Cu, Ag, Zn) . 

Neben den bezeichneten Verbindungsklassen gelangen bei der Ge- 
ruchskontrolle noch folgende Verbindungen zum Einsatz: Peroxide, 
10 Hydrogencarbonat, Triclosan, Pf lanzenextrakte, etherische Ole, 
Borverbindungen, Poly- Alpha -Amino saur en, (Polylysin) , Imide, 
Polyimide, PVP-Jod, Verwendung bestimmter polymerer Subs t an z en 
wie Chitosan, Polyglycoside, Oxidationsmittel, Cyclophane. 

15 Allgemein wirkt sich allerdings der Zusatz geruchsinhibierender 
Stoffe nachteilig auf das Absorptionsprof il der hochquellf ahigen 
Hydrogele aus. Der getrennte Einbau des geruchsinhibierenden bzw. 
desodorierenden Komponentensys terns und des superabsorbierenden 
Materials im Hygieneartikel vermindert in aller Regel das Absorp- 

20 tionsvermogen. Generell weisen Kombinationen ein schlechteres 

Eigenschaftsprofil auf als die Einzelkomponenten als solche. Wei- 
terhin kann es zu Auf trennungen der einzelnen Komponenten unter 
mechanischer Be-lastung kommen, wie es bei spiel sweise beim Tr-agen 
des Hygieneartikel s der Fall ist. Werden allerdings Abmischungen 

25 hergestellt, bei denen die Zusatzstoffe auf der Oberflache der 
getrockneten superabsorbierenden Polymere haften, so kann es zur 
Veranderung der Oberf lacheneigenschaf ten der absorbierenden 
Hydrogele kommen, jedoch nicht zur Beeintrachtigung der intrinsi- 
schen Absorptionseigenschaf ten. So kann z.B. eine Hydrophilierung 

30 oder eine Hydrophobierung eintreten, wodurch vorrangig die Flus- 
sigkeitsaufnahmegeschwindigkeit beeinflusst wird. Generell ist 
alien diesen Polymeren jedoch gemeinsam, dass die Flussigkeits- 
durchlassigkeit (Permeabilitat) durch gequollenes Gel unbefriedi- 
gend ist. 

35 

Die Geruchsbindung beim Einsatz von sauren Hydrogelen in Hygiene- 
artikeln ist gut. Allerdings weisen sie ein schlechteres Absorp- 
tionsprof il auf, als es bei pH-neutralen Produkten der Fall ist. 

40 Fur die Verwendung der hochcpaellf ahigen Hydrogele auf dem Hygie- 
nesektor werden derzeit Polymerisate eingesetzt, die einen Neu- 
tralisationsgrad zwischen 60 und 80 Mol%, bezogen auf die polynie- 
risierten, Sauregruppen enthaltenden Monomer einhei ten, besitzen. 
Bei der Geruchskontrolle wurde allerdings gefunden, dass generell 

45 ein hoherer pH-Wert das Bakterienwachstum begiinstigt. Dabei wird 
der Harnstof f im Urin verstarkt durch Urease in Kohlendioxid und 
Harnstoff gespalten, was zu einer weiteren Erhohung des pH-Wertes 
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fiihrt. Dies wiederum verstarkt das Bakterienwachstum, und die En- 
zymtatigkeit wird weiter erhdht. Als Folge des erhohten pH-Wertes 
kommt es zu Hautaufweichungen, die dadurch anfalliger ftir Bakte- 
rienbefall wird. Unmittelbare Folge davon sind Hautirritationen, 
5 die ein langere Tragezeit des Hygieneartikels ausschliefien . 

Der Herstellnngsprozess vollig saurer Hydrogel-bildender Monomere 
ist bekannt und mehrfach in der Literatur beschrieben. So werden 
nach EP 2 05 674 Al vollig saure Polymerisate bei Temperaturen von 

10 0 bis 100 °C, bevorzugt 5 bis 40 °C hergestellt, die durch nacht- 
ragliche Teilneutralisatibn der Hydrogele eingestellt werden. Die 
Polymerisate zeichnen sich durch verbesserte Absorptionskapazitat 
sowie durch geringere extrahierbare Anteile aus. Ebenso werden 
nach US 5,145,906 und EP 530 438 Bl in sauerer Polymerisation, 

15 d.h. ohne Neutralisation der Monomeren aus Acrylsaure mit wasser- 
loslichen Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren Polymerisatgele 
hergestellt, die nachfolgend zerkleinert und durch wassrige Basen 
teilweise oder vollstandig neutralisiert werden, und anschlieSend 
einer Nachvernetzung unterworfen werden. Allen Verfahren ist je- 

20 doch gemeinsam, dass die Polymerisation der Monomer 16 sung (wie in 
EP 467 073 Al gezeigt) sehr langsam verlauft, so dass nur eine 
diskontinuierliche Verf ahrensweise moglich ist. Eine Erhohung der 
Initiatormenge bzw. ein Anheben der Polymerisationstempera-tur 
wirkt sich nachteilig. auf das Absorptionsprof il der Hydrogele 

25 aus. AuEerdem treten erhebliche Probleme wahrend des Herstellung- 
sprozesses bei der Zerteilung des vollig sauren Polymerisatgeles 
auf, und die Neutralisation im Anschluss erfolgt lediglich 
ciif fusionskontrolliert, so dass die Polymerisatoberf lache einen 
Baseniiberschuss aufweist. Generell zeigen Hydrogele, die durch 

30 saure Polymerisation hergestellt werden, schlechtere Absorptions- 
werte unter DruckbelastTing, sowie ein erhebliches Riickf euchtungs- 
verhalten auf, was sich nachteilig fur den Einsatz auf dem Hygie- 
nesektor auswirkt. 

35 Umgekehrt sind Verfahren bekannt, bei denen die Monomerenlosung 
bereits einer Teilneutralisation unterworfen wurde, und deren 
Polymerisatgele im Anschluss an die Polymerisation letztendlich 
auf den .gewunschten Neutralisationsgrad eingestellt werden. So 
wird in DE 195 29 348 beispielsweise von einem Verfahren berich- 

40 tet, bei dem die Monomerenlosung zu 5 bis 3 0 Mol%, bevorzugt zu 5 
bis 20 Mol%, besonders bevorzugt zu 5 bis 10 Mol% bezogen auf die 
Sauregruppen enthaltenden Monomere teilneutralisiert wird, worauf 
der teilneutralisierte Monomeransatz polymer is iert und anschlie- 
fiend das Polymerisat weiter neutralisiert wird, bis mindestens 50 

45 Mol% der darin enthaltenen Sauregruppen neutralisiert sind. Nach 
diesem Verfahren konnen Polymerisate mit hohem Retentionswert und 
hohem Auf nahmevermogen unter konstantem und ansteigendem Druck 
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sowie mit geringen extrahierbaren Anteilen erhalten werden. EP 
0583 178 Bl schlagt hingegen ein Verfahren zur Herstellung von 
superabsorbierenden, aus teilweise neutralisierten Polyacryl- 
sauren bestehenden Pulvern vor, das aus auf einer sequentiellen, 
5 . inversen Suspensionspolymerisation zweier Chargen unterschiedli- 
chen Neutralisationsgrades (Charge I: Neutralisationsgrad 90 - 
100 %, Charge II: Neutralisationsgrad 5 0 - 60 %) beruht, wobei 
Charge II vor der Polymerisation von dem Polymerisat der Charge I 
absorbiert wird. 

10 

In keinem der angegebenen Verfahren ist es gelungen, Hydrogel- 
bildende Polymerisate zu generieren, die alle Vorziige der opti- 
mierten hautneutralen Superabsorber hinsichtlich des Absorptions-' 
profils auf saure Polymerisate zu ubertragen, so dass es jeweils 
15 einer separaten Geruchskontrolleinheit bedarf . 

GB 2326348 A und WO 00/35502 berichten eindrucksvoll von den Zu- 
sammenhangen des Bakterienwachs turns mit dem pH-Wert des umgeben- 
den Mediums. Demnach ist eine effektive Kontrolle des Bakterien- 

20 wachstums nur bei pH-Werten zwischen 3.5 und 4.9, bevorzugt zwi- 
schen 4 . 1 und 4.7 moglich. Dies wurde einem Neutralisationsgrad 
von 2 0 bis 35 Mol% entsprechen. Unberiicksichtigt bleibt in diesen 
- Schriften jedoch die Quant ifirzierung des Absorptrionsprof ils y das 
Hydrogelen dieses Neutralisationsgrades zugrunde liegt. Allgemein 

25 wird in GB 2326348 A erwahnt, dass der Abfall der Absorptionska- 
paz£tat durch einen hoheren Hydrogelanteil ausgeglichen werden 
musste. WO 00/35502 schlagt hingegen den Einbau der Hydrogel-bil- 
denden Substanz in einer Schicht innerhalb des Hygieneartikels 
vor, die der Haut naher liegt. 

30 

Es' bestand daher die Aufgabe, modifizierte Superabsorber und ein 
Verfahren zu. deren Herstellung zur Verftigung zu stellen, die bei 
Verwendung in Hygieneartikeln eine verbesserte Geruchsinhibierung 
aufweisen bei gleichzeitig hervorragendem Absorptionsprof il des 

35 hochquellfahigen Hydrogelmaterials . Demnach soli dieses bevorzugt 
liber ein schnelles Anquellvermogen und gute Transporteigenschaf - 
ten bei gleichzeitig hohem Endabsorptionsvermogen, sowie verbes- 
serte Gelfestigkeit und hohere Elektrolyttoleranz verfugen, ohne 
den nachteiligen Effekt des Gelblockings aufzuweisen. Die hohe 

40 zielsetzung der Absorptionslei stung soil durch das Geruchskon- 

trollsystem nicht wesentlich beeintrachtigt werden wie es derzeit 
nbch bei der Geruchskontrolle auf dem Hygienesektor aus dem Stand 
der Technik der Fall ist. 

45 ttberraschenderweise wird diese Aufgabe gelost bevorzugt durch den 
alleinigen Einsatz . hochquellf ahiger Hydrogele, deren Sauregruppen 
zu geringerem Anteil durch die Zugabe von Basen, vor oder nach 
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der Polymerisation teilneutralisiert worden sind. Der Bereich der 
Teilneutralisation liegt bei 5 bis 60 Mol-%, vorzugsweise bei 10 
bis 40 Mol-%, besonders bevorzugt bei 20 bis 30 Mol-%, bezogen 
auf die Sauregruppen enthaltenden Monomere . 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach Herstellung und 
Einsatz saurer hochquellf aihiger Hydrogele des obigen Neutralisa- 
tionsgrades, bei dem vorzugsweise keine weiteren Substanzen zur 
Geruchsinhibierung zugesetzt sind. Uberraschenderweise konnte 

10 weiterhin zur Quantif izierung des Absorptionsprof ils ein Parame- 
ter pH Absorbency Index (pH AI ) entwickelt werden, der eine aussa- 
. gekraftige Beurteilung neuentwickeltem Hydrogelmaterials zulasst. 
AuSerdem kann mit dem Parameter pH A i eine einfache Testmethode zum 
Screenen und Optimieren von neuen Materialien zur Verfiigung ge- 

15 stellt werden, das die relevanten Kenngrofien der Superabsorber 
zusammenfafit und gewichtet . 

Um neue Materialien herzustellen und zu optimieren werden in zu- 
nehmenden Mafie parallele Syntbesen, auch mit Hilfe von Synthese- 

20 robotern, durchgef iihrt . Das erhaltene Material muss zur Beurtei- 
lung einer Priifung unterliegen, damit die nachste Generation von 
Materialien bezuglich eines o<der mehrerer Parameter weiter opti- 
ma ert werden kann. Die vorliegende Erf indung ~ste!-lt mit dem pH 
Absorbancy Index ein Prtifparameter zur Verfugung der eine einfa- 

25 che und doch aussagekraf tige Beurteilung der Superabsorber zu- 
' " "Tclsst. Auch die Best immung der einzelnen Parameter die zur Be- 
rechnung des Index notig sind konnen, miniaturisiert und paral- 
lelisiert werden, so dass ein Hochdurchsatz Screening (HTS) , wie 
in der Pharma- und Pf lanzenscbutz-Wirkstof f suche ublich, durchge- 

30 fuhxt werden kann. Die Indices pH, CRC und AUL-0.7psi konnen da- 
bei entweder wie in der Beschreibung angegeben bestimmt werden, 
oder abgeschatzt werden, in dem Equivalent e Bestimmungen durchge- 
f iihrt werden. Solche Aquivalente sind zum Beispiel Berechnung des 
Neutralisationsgrad des eingesetzten Monomeren, nachtragliche 

35 Neutralisation des Gels mit bekannter Menge an Neutralisationsa- 
gens etc fur den pH-Wert; die AUL-0.7psi kann ebenfalls durch 
ahnliche Tests bei anderen Drticken ersetzt werden. 

So stellt die Erfindung ein Verfahren zum Screenen von Super- 
40 absorbern, wobei bei einer Mebrzahl von Superabsorberproben der 
pH-Wert, der CRC -Wert und die AUL-0.7psi bestimmt oder abge- 
schatzt wird und aus den Werten der pH-Absorbency- Index bestimmt 
oder abgeschatzt wird, zur Verfiigung. Das mehrfache (iterative) 
Ausfuhren dieses Screeningverf ahrens , wobei einer oder mehrere 
45 auch gegenlaufig wirkende Parameter variiert werden, erlaubt bei 
jeweiliger Messung des pH-Absorbancy- Index die Optimierung des 
Superabsorber s durch variierte Herstellungsverf ahren. Die durch 
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dieses Verfahren optimierten neuen Superabsorber werden ebenfalls 
beansprucht. Ein Verfahren zur Bestimmung des Quellverhaltens von 
Polymergelen unter Druck ist in PCT/EP/01/12959 beschrieben und 
kann entsprechend angepalSt werden. Die Offenbarung dieser 
5 PCT-Schrift ist in die Offenbarung der vorliegenden Erfindung in- 
korporiert . 

Handel subliches superabsorbierendes Material weist einen pH-Wert 
von 6 auf . Es ist bekannt, dass die groSte Absorptionskapazitat 
10 bei Hydrogelen mit diesem pH-Wert vorliegt. Bei diesem pH-Wert 
ist zudem eine hohe Quellgescbwindigkeit zu verzeichnen. Aller- 
dings liegt der pH-Wert dieser optimalen Absorptions lei stung 
deutlich oberhalb des pH-Wertes der Haut, so dass es zu Reizungen 
unci Hautirritationen kommen kann. 

15 

Das Absorptionsvermogen bei dem pH-Wert = 6 lasst sich mit den 
Werten fur Absorption unter Druckbelastung (0.7 psi) (AUL) von 
z.B. 25 g/g und einer Zentrifugenretention CRC von z.B. 35 g/g 
quantifizieren. Da obige Zahlenwerte ttber den pH-Wert miteinander 
20 korreliert sind, konnen diese in einfacher Weise zu einem Parame- 
ter zusammengefasst werden. Ausgangspunkt der Berechnung stellt 
die Differenz des pH-Wertes zum pH-Wert von 7 dar: 

A pH = 7 - pH des entsprechenden Produktes 

25 

Der Parameter wird daraus wie folgt als pH Absorbency Index = pHai 
berechnet : 

pH AI = A pH • ( AUL 0 . 7psi + CRC ) 

30 

Er stellt ein gute Moglichkeit dar, mittels der Angabe eines ein- 
zigen Zahlenwertes die Leistungsf ahigkei t des hochquellf ahigen 
Hydrogelmaterials zu quantifizieren. 

35 Handelsiibliches Polymermaterial mit pH = 6, AUL 0 .7psi = 25 9/9 
und CRC =35 g/g ergibt nach obiger Berechnung einen pH Absor- 
bency Index von 

PHai = ( 7-6 ) • ( 25 + 35 ) = 60 

40 

Da es sich bei den handelsublichen Produkten urn - fur das Ein- 
satzgebiet Hygienesektor -optimiertes hochquellf ahiges Hydrogel- 
material handelt, kann der Summenf aktor von 60 als untere Grenze 
der Leistungsfahigkeit eines superabsorbierenden Produktes be- 
45 trachtet werden. 
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Es konnte festgestellt werden, dass herkommliches handelsubliches 
Hydrogelmaterial ohne jegliche Geruchskontrolle einen Summenfak- 
tor im Bereich von 55 bis 80, uberwiegend von 60 bis 70 aufweist. 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft demnach wassrige Fliissigkeiten 
absorbierende saure Hydrogel-f ormende Polymere, deren Saure- 
gruppen enthaltende Monomere in geringer Menge durch die Zugabe 
von Basen teilneutralisiert worden sind, wobei die Neutralisation 
vor oder nach erfolgter Polymerisation erfolgen kann. Der Bereich 

10 der Teilneutralisation liegt bei 5 bis 60 Mol%, vorzugsweise bei 
10 bis 40 Mol%, besonders bevorzugt bei 20 bis 30 Mol%, bezogen 
auf die SSuregruppen enthaltenden Monomere. Insbesondere betrifft 
die vorliegende Erfindung Fliissigkeiten absorbierende Hydrogel- 
f ormende Polymere mit einem pH-Wert von < 5,7, die einen pH-Absor- 

15 bency-Index von mindestens 80 aufweisen. 

Erf indungsgemaiSes saures Hydrogelmaterial hingegen weist bei 
vollstandiger Geruchskontrolle durch effektive Eindammung des 
Bakterienwachs turns und hohe Absorptionsleistung einen Summenfak- 
20 tor von iiber 100, z.B. 100 bis 130 auf. 

Experimenteller Teil 

Verfahren zur Herstellung 

25 

a) Eingesetzte Monomere 

Hydrogel-f ormende Polymere sind insbesondere Polymere aus 
(co-)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pf ropf (co-) polymere 
30 von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete 
Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte 
Carboxymethyl cellulose, teilweise vernetztes Polyalkylenoxid oder 
in wassrigen Fliissigkeiten quellbare Naturprodukte, wie 
beispielsweise Guarderivate, Alginate und Carrageenane . 

35 

Geeignete Pf ropf grundlagen konnen natiirlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysacharide und Oligosaccharide, Poly- 
vinylalkohol , Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
4 0 Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Poly- 
ester. Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

X 

45 R 1 O (CH 2 CH 0) n R2 
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Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstof f , Alkyl, Alkenyl oder 
Acryl , 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

5 

Ri und R 2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (Ci - C 4 ) -Alkyl, (C 2 - 
Ce) -Alkenyl oder Phenyl . 

Bevorzugt sind als Hydrogel-f ormende Polymere vernetzte Polymere 
10 rait Sauregruppen, die iiberwiegend in Form ihrer Salze, in der Re- 
gel Alkali- oder Ammoniumsalze, vorliegen. Derartige Polymere 
quellen bei Kontakt mit wassrigen Fliissigkeiten besonders stark 
zu Gelen auf . 

15 Bevorzugt sind Polymere, die durch vernetzende Polymerisation 
oder Copolymerisation von sauregruppentragenden monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder deren Salzen erhalten werden. Ferner 
ist es moglich, diese Monomere ohne Vernetzer zu (co-)polymeri- 
sieren und nachtraglich zu vernetzen. 

20 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 2 5"Carbonsauren oder Anhydride 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure , a-Chloracrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 

25 Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure , Aconitsaure und 

Fumarsaure.^ Weiterhin kommen monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinyl sulf onsaure, 
Allylsulfonsaure, Sulf oethylacrylat , Sulf omethacrylat , Sulfopro- 
pylacrylat , Sulf opropylmethacrylat , 2 -Hydroxy- 3 -acryl oxypropyl- 

30 sulf onsaure, 2-Hydroxy-3-methacryl-oxypropylsulf onsaure, Vinyl - 
phosphonsaure , Allylphosphonsaure, Styrolsulf onsaure und 2 -Acryl - 
amido-2-methylpropansulf onsaure. Die Monomeren konnen allein oder 
in Mischung untereinander eingesetzt werden. 

35 Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Aci^lsaure, Methacrylsaure, 
Vinyl sulf onsaure, Acryl ami dopropansulf onsaure oder Mischungen 
dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacryl- 
saure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropan-sulf onsaure 
oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure . 

40 

Zur Optimierung- von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 
liche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen einzusetzen, die 
keine Sauregruppen tragen, aber mit den sauregruppentragenden Mo- 
nomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren beispielsweise die 
45 Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure, 
z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylf ormamid, N-Vinylaceta- 
mid, N-Methyl-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril . 
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Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Vinylester von 
gesattigten C^- bis C 4 -Carbonsauren wie Vinylf ormiat , Vinylacetat 
oder Vinylpropionat , Alkyl vinyl ether mit mindestens 2 C-Atomen in 
der Alkyl gruppe, wie z. B. Ethylvinylether oder Butyl vinylether , 
5 Ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis C6-Carbonsauren, 
z. B. Ester aus einwertigen Ci- bis Cis-Alkoholen und Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z. B. 
Maleinsauremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon 
oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von 

10 alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alko- 
holen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, so- 
wie Monoa cry 1 s aur ee s t er und Monomethacrylsaureester von Poly- 
ethylenglykol oder Pplypropylenglykol , wobei die Molmassen (M n ) 

15 der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen kon- 
nen. Weiterhin geeignete Monomere. sind Styrol und alkyl- 
substituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. -Butyl styrol . 

Diese keine sSuregruppentragenden Monomere konnen auch in 
20 Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt werden, z. B. 

Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebi- 
gem Verbal tnis. Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere wer- 
den der- Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50-Gew.-%, 
vorzugsweise kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

25 

Bevorzugt werden vernetzte Polymer e aus Sauregruppen tragenden 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenf alls vor 
oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze 
iiberfuhrt werden, und aus 0-40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtge- 
30 wicht keine sSufegruppentragenden monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren . 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus monoethylenisch 
ungesattigten C 3 - bis Ci2~Carbonsauren und/oder deren Alkali- oder 
35 Ammoniums alz en. Insbesondere werden vernetzte Polyacrylsauren 
bevorzugt, deren Sauregruppen zu 5 bis 30 Mol%, vorzugsweise bei 
5 bis 2 0 Mol%, besonders bevorzugt bei 5 bis 10 Mol%, bezogen auf 
die Sauregruppen enthaltenden Monomere als Alkali- oder Ammonium- 
salze vorliegen. 

40 

Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele fur 
Verbindungen dieses Typs sind N,ET -Methyl enbisacrylamid, Poly- 
ethyl englykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
45 sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat , Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethyl englykol- 
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diacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat , Propyl englykoldiacrylat 
Propyl englykoldimethacrylat , Butandioldiacrylat , Butandioldimeth- 
acrylat, Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , Allylmeth- 
acrylat, Diacrylate und Dime tbacryl ate von Blockcopolymerisaten 
5 aus Ethylenoxid und Propyl enoxid, zweifach bzw. mehrfach mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, 
wie Glycerin oder Pentaerythrit , Triallylamin, Dialkyldiallylam- 
moniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid und Diethyl - 
diallylammoniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol , 

10 Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylen- . 
glykolen eines Molekulargewi elites von 106 bis 4000, Trimethylol- 
propandiallylether, Butandi oldi vinyl ether , Pentaery thrit trial lyl- 
ether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethyl englykoldiglycidylether 
oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentaerythrit ol- 

15 triallylether oder Allylalkohol , und/oder Divinyl ethyl enharn- 

stoff. Vorzugsweise. setzt man wasserlosliche Vernetzer ein, z. B. 
N,N X -Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- 
ethyl englykol-dimethacrylate, die sich von Additionsprodukten von 
2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols 

20 ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethyl englykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder. Triacrylate und Trime- 
thacryla.te von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol Glycerin, Pentaerythxittriallylether und/oder Divinylharn- 

25 stoff . Vom gleichen Vernetzungsgrad wird in dieser Erfindung ges- 
prochen, wenn die Mol-Verhaltnisse zwischen sauregruppen tragen- 
den Monomeren und Vernetzer bezuglich ethylenisch ungesattigter 
Doppelbindungen konstant bleiben.. 

30 Als Vernetzer koiranen au£erdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polymerisierbare ■ ethylenisch ungesattigte Gruppe uxid 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer muss in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen, der Mo- 

35 nomeren zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind 

beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen. 
Verwendung finden konnen z, B. Hydroxy alkyl ester der oben genann- 
ten monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. 2-Hydroxy- 
ethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxy- 

40 ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmeth- 
acrylat, Allylpiperidiniumbromid, N- Vinyl imidazole wie z. B. N- 
Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline 
wie N-Vinylimidazolin, l~Vinyl-2-methylimidazolin, 

l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in 
45 Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei 
der Polymerisation eingesetzt werden konnen. Aufierdem eignen sich. 
Dialkylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , Diethyl - 
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aininoethyl acrylat und Diethylaininoethylmethacrylat . Die basischen 
Ester werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz 
eingesetzt. Weiterhin kann z. B. auch Glycidyl (meth) acrylat ein- 
gesetzt werden. 

5 

Weiterhin kommen als Vernetzer Verbindungen in Betracht, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die in der Lage 
sind, mit den f unktionellen Gruppen, im wesentlichen den Saure- 
gruppen der Monomeren zu reagieren. Die hierfur geeigneten funk- 

10 tionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h. Hydroxyl-, 
Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Ami do- und Aziridinogruppen . 
Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethyl englykol , Diethylen- 
glykol , Triethylenglykol , Tetraethyl englykol , Polyethyl englykol , 
Glycerin, Polyglycerin, Triethanolamin, Propyl englyko 1 , Poly- 

15 propyl englykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, Ethanolamin, Sorbitanf ettsaureester , ethoxylierte Sorbitan- 
f ettsaureester , Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 1 , 3-Butandiol , 
1, 4-Butandiol, Polyvinylalkohol , Sorbit, Starke, Polyglycidyl- 
ether wie Ethyl englykoldiglycidylether, Polyethylenglykol-digly- 

20 cidylether, Glycerindiglycidylether , Glycerinpolyglycidylether , 
Diglycerinpolyglycidylether , Polyglycerinpolyglycidylether , Sor- 
bitpolyglyc idyl ether , Pentaerythritpolyglycidylether , Propyl en- 
glykoldiglycidylet-her-und- Polypropyl englykoldiglycidylether , Po- 
lyaziridinverbindungen wie 2 , 2-Bishydroxymethylbutanol- 

25 tris [3- (1-aziridinyl ) -propionat ] , 1 , 6-Hexamethylendiethylenharn- 
stof f , Diphenylmethan-bis-4 , 4 * -N,N X -diethyl enharnstoff, Halogene- 
poxyverbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylepif luorhydrin, 
Bolyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylen- 
diisocyanat, Alkylencarbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 
"30 4-Methyl-l, 3-dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazoli- 
done, Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlor- 
hydrin, ferner polyquaternare Amine wie Kondensationsprodukte von 
Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von 
Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von 

35 Dimethyl aminoe thy 1 (meth) acrylat , die gegebenenf alls mit 
bei spiel sweise Methyl chlor id c^uaterniert sind. 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden. Beispiele fur 

40 solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und 

Aluminiumionen . Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydro- 
xide, Carbonate oder Hydrogencarbonate eingesetzt. Weitere geei- 
gnete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenfalls in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden, beispielsweise 

45 Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fur Polyamine 
sind Ethyl endiamin, Diethyl entriamin, Triethylentetramin, Tetra- 



03002623A1_L> " 



WO 03/002623 



PCT/EP02/06877 



17 

ethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimine sowie 
Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4000000. 

Die Vernetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 
5 0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.-% vorhanden. 

a) Radikalische Polymerisation 

Die Polymerisation wird wie allgemein ublich durch einen Initia- 

10 tor ausgelost. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch 

Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, wass- 
rige Mischung ist mSglich. Die Polymerisation kann allerdings 
auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photo- 

15 initiatoren ausgelost werden. Als Polymerisationsinitiatoren kon- 
nen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale 
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, 
Hydroperoxide , Wassers tof fperoxide , Persulf ate , Azoverbindungen 
und die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz 

20 von was ser 16s lichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vor- 
teilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu 
verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und Natrium- 
oder Kaliumperoxod-isulfat-. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und 
Natriumperoxodisulf at konnen in jedem beliebigen Verhaltnis 

25 verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispiels- 
weise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert. -Butyl - 
hydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert. -Amy lperpivalat, -tert.-Bu- 
tylperpivalat , tert . -Butylperneohexanoat , tert . -Butylperisobuty- 
rat-, tert . -Butyl-per-2 -e thylhexanoat , tert . -Butylper isononanoat , 

30 tert.-Butylpermaleat, tert .-Butylperbenz oat, Di- (2-ethylhexyl)pe- 
roxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- (4-tert . -butyl - 
cyclohexyDperoxidicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat , Diace- 
tylperoxi-dicarbonat , Allylper ester , Cinaylperoxyneodecanoat , 
tert . -Butylper-3 , 5 , 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf onyl- 

35 peroxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amy lperneo- 
dekanoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 
wasserlosliche Azostarter, z. B. 2 , 2 x -Azo-bis- (2-amidino- 
propan) dihydrochlorid, 2 , 2 *-Azobis- (N, 1ST -dimethyl en) isobutyrami- 
din-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo) isobutyronitril , 2 , 2 * -Azo- 

40 bis [2- (2 ^-imidazolin-2-yl)propan] . dihydrochlorid und 4, 4* -Azo- 
bis- (4-cyanovaleriansaure) . Die genannten Polymerisationsinitia- 
toren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 
0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymer i s ierenden Monomer en . 

45 
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Als Initiatoren kommen auSerdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
5 bose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulf it , -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyro-sulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen (II) -ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der 
10 Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man 

beispielsweise 3 x 10~ 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente 
des Redoxkatalysa tor systems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidie- 
renden Komponente des Redoxkatalyfeators . 

15 Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 

Strahlung auslost, verwendet man liblicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise urn 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch urn Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 

20 vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate , Thioxanton-Derivate , Cumar in-Der ivate , 
Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radi-kaibildner substituierte Hexaarylbisimidazole oder 
Acylphosphinoxide - Beispiele fiir Azide sind: 2- (N,N-Dimethyla- 

25 m±no) -ethyl-4-azidocinnamat , 2- (N,N-Dimethyl-amino) -ethyl-4-azi- 

... > donaphthylketon, 2- (N,N-Dimethylainino) -ethyl-4-azidobenzoat , 

5-Azido-l-naphthyl-2 % - (N,N-dimethylamino) ethylsulf on, N- (4-Sulfo- 
laylazidophenyDmaleinimid, N-Acetyl-4-sulf onylazidoanilin, 4-Sul- 
f onylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azid- 
( 3 0 obenzoesaure , 2 ,. 6-Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon ' und 

2> 6^Bis- (p^azido-benzyliden) -4 -methyl cyclohexanon. Die Photo- 
initiatoren . werden, falls sie eingesetzt werden, tiblicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren angewendet. 

35 

Die vernetzten Polymere werden vorzugsweise teilneutralisiert 
eingesetzt. Der Neutralisationsgrad betragt bevorzugt 5 bis 60 
Mol%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bis 30 
Mol%, bezogen auf die Sauregruppen enthaltenden Monomere. Als 

40 Neutralisationsmittel kommen in Frage: Alkalimetallbasen oder Am- 
moniak bzw. Amine. Vorzugsweise wird Natronlauge, Kalilauge oder 
Lithiumhydroxid verwendet. Die Neutralisation kann jedoch auch 
mit Hilfe von Natriumcarbonat , Natriumhydrogencarbonat , Kalium- 
carbonat oder Kal iumhydr ogenc arbona t oder anderen Carbonaten oder 

45 Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Dariiberhi- 
naus sind prim.., sek. und tert. Amine einsetzbar. 



03002623A1 I > 



WO 03/002G2S 



PCT/EP02/06877 



19 

Alternativ kann die Einstellung des Neutralisationsgrades vor, 
wahrend oder nach der Polymerisation in alien dafur geeigneten 
Apparaturen vorgenommen werden. Die Neutralisation kann 
beispielsweise bei Verwendung eines Kneters zur Polymerisation 
5 auch direkt hierin vorgenommen werden. Bevorzugt wird die Neutra- 
lisation vor der Polymerisation durchgef uhrt . 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise bei der Her- 
10 stellung von Superabsorbern eingesetzt werden, wie sie z. B. im 
Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", F.L. 
Buchholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, erlautert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger Losung als soge- 
15 nannte Gelpolymerisation, Dabei werden 10 bis 70 Gew.-%ige wass- 
rige Losungen der Monomere und gegebenenf alls einer geeigneten 
Pfropfgrundlage in^Gegenwart eines Radikalinitiators unter Aus- 
nutzung des Trommsdorf f-Norrish-Ef f ektes polymerisiert . 

20 Die Polymer i sat ionsreakt ion kann im Temperaturbereich zwischen 0 
°C und 150 °C, vorzugsweise zwischen 10 °C und 100 °C, sowohl bei 
Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck 

• durchgef uhrt werden. Wie-ublich kann die Polymerisation auch in 
einer Schutzgasatmosphare , vorzugsweise unter Stickstoff , ausge- 

25 fiihrt werden. 

Durch mehrstiindiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130 °C, vorzugsweise 70 bis 100 °C, konnen die Qua- 
litatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

30 

* Die f olgende -Auf listung bezieht sich auf besonders bevorzugte Be- 
dingungen fur Herstellverf ahren von Gelen und von getrockneten 
Gelen vor der Oberf lachennachvernetzung (Base Polymeren) . Die 
fehlenden Gewichtprozent bis 100% sind mit Wasser zu erganzen. 

35 

Base Polymer 1 : 

Acrylsaure: 25-40 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe, bevorzugt 28-35 
Gew%, insbesondere etwa 31 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe; 

40 

NaOH 50 %ig: 2 0-3 0 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 
22-29 Mol-%, mehr bevorzugt 2 3 bis 28 Mol%, besonders bevorzugt 
24 bis 27 Mol%, insbesondere etwa 25,2 Mol-% bezogen auf Acryl- 
saure, eine entsprechende Neutralisation kann auch mit anderen 
45 Neutralisationsmitteln erreicht werden; 
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Polyethylenglykol-400-diacrylat : 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf 
Acrylsaure , bevorzugt 0,1-0,4 Gew . -% , besonders bevorzugt 
0.15-0,25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,2 Gew.-% bezogen auf Acryl- 
saure; 

5 

Natriumpersulf at : 0,2-0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,25-0,35 Gew.-%, insbesondere etwa 0,28 Gew.% bezogen auf 
Acrylsaure; 

10 Ascorbinsaure: 0,005-0,006 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,0053- 0,0058 Gew.~% insbesondere etwa 0,0056 Gew.-% 
bezogen auf Acrylsaure; 

■ Sorbitanmonococoat : 0 bis zu 0,1 Gew.% bezogen auf Acrylsaure; 

15 

Als Vernetzungsmittel konnen auch andere Vernetzer mit mindestens 
2 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen verwendet werden, wie 
z.B. ETMPTA (ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat ( LAROMER® 
LR 9015 X der BASF AG ) an Stelle des Polyethylen- 
20 glykol-400-diacrylat) : 0,2-0,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 
entscheidend ist, dass in etwa der gleiche Verne tzungsgr ad er- 
reicht wird. 

Als Initiator konnen auch andere analog wirkende Systeme oder 
25 Einzelkomponenten verwendet werden. Bei Strahlungs initiation mus- 
sen entsprechende Strahlungsinitiatoren verwendet werden. 

T.emperatur bei Polymerisationsstart : 15-35°C, insbesondere etwa 
25 °C; 

30 

Das erhaltene Gel 1 wird durch Trocknung in das Basepolymer 1 
ttberf tihrt . 

Trocknungstemperatur Gel: 120-200 °C, bevorzugt 140-180 C, ins- 
35 besondere etwa 160 °C. 

Base Polymer 2 : 

Acrylsaure: 25-40 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroEe, bevorzugt 28-3 5 
40 Gew%, insbesondere etwa 30 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe; 

NaHC03 : 23-38 Gew-% bezogen auf Acrylsaure , bevorzugt 27 bis 35 
Gew%, besonders bevorzugt 30 bis 33 Gew% , insbesondere etwa 31.5 
Gew-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutralisation 
45 kann auch mit anderen Neutral is at ionsmitteln erreicht werden; 
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Sorbitanmonococoat : 0 bis zu 0,15 Gew.% bezogen auf Acrylsaure, 
bevorzugt 0.02-0,1 Gew.-%, insbesondere etwa 0,065 Gew.-% bezogen 
auf Acrylsaure; 

5 Allylmethacrylat: 0,005-1, 0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,1-0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.2-0,4 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,3 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

2,2* -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid : 0-0 , 2 Gew. -% bezogen auf 
10 Acrylsaure, bevorzugt 0,05-0,1 Gew.-%, insbesondere etwa 0,08 
Gew.% bezogen auf Acrylsaure; 

Kaliumperoxodisulfat : 0.01-0,3 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, 
bevorzugt 0,1-0,2 Gew.-%, insbesondere etwa 0,167 Gew.% bezogen 
15 auf Acrylsaure; 

Ascorbinsaure: 0,005-0,03 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,01- 0,02 Gew.-% insbesondere etwa 0,015 Gew.-% bezogen auf 
Acrylsaure; 

20 

Als Vernetzungsmittel konnen auch andere Vernetzer mit mindestens 
2 ethyl enisch ungesattigten Doppelbindungen verwehdet werden, wie 
z.B. ETMPTA (ethoxiliertes Trime.thylolpropantriacrylat ( LAROMER® - 
L.R 9015 X der BASF AG ) oder Polyethylenglykol-400-diacrylat) : 
25 0,2-0,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; entscheidend ist, dass in 
etwa der gleiche Verne tzungsgr ad erreicht wird. 

Als Initiator kdnnen auch andere analog wirkende Systeme oder 
. Einzelkomponenten verwendet werden. Bei Strahlungsinitiation mus- 
30 sen entsprechende Strahlungsinitiatoren verwendet werden. 

Temperaturmaximum bei Polymerisation: 70-100°C, insbesondere etwa 
90 °C; 

35 Das erhaltene Gel 2 wird durch Trocknung in das Basepolymer 2 
uberf uhrt . 

Trocknungs temper atur Gel: 120-200 °C, bevorzugt 130-150 C, ins- 
besondere etwa 13 5 °C. 

40 

Base Polymer 3 : 

Acrylsaure: 25-40 Gew.-% bezogen auf Ansatzgrofie, bevorzugt 28-35 
Gew%, insbesondere etwa 3 0 Gew.-% bezogen auf Ansatzgro£e; 

45 
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LiOH x H 2 0: 15-30 Gew-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 17 bis 
25 Gew%, besonders bevorzugt 19 bis 23 Gew%, insbesondere etwa 
20.4 Gew-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutralisa- 
tion kann auch mit anderen Neutralisationsmitteln erreicht wer- 
5 den; 

Sorbitanmonococoat : 0 bis zu 0,15 Gew.% bezogen auf Acrylsaure, 
bevorzugt 0.02-0,1 Gew.-%, insbesondere etwa 0,065 Gew.-% bezogen 
auf Acrylsaure; 

10 

Allylmethacrylat : 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,1-0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.3-0,5 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

15 2, 2 ^-Azobisamidinopropan-dihydrochlbrid: 0-0,2 Gew.-% bezogen auf 
Acrylsaure, bevorzugt 0,05-0,1 Gew.-%, insbesondere etwa 0,08 
Gew.% bezogen auf Acrylsaure; 

Kaliumperoxodisulfat : 0.01-0,3 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, 
20 bevorzugt 0,1-0,2 Gew.-%, insbesondere etwa 0,167 Gew.% bezogen 
auf Acrylsaure; 

Ascorbinsaure.- 0, 005-0, 03 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,01- 0,02 Gew.-% insbesondere etwa 0,015 Gew.-% bezogen auf 
25 Acrylsaure; 

Als Vernetzungsmittel konnen auch andere Vernetzer mit mindestens 
2. ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen verwendet werden, wie 
z.B.* ETMPTA (ethoxiliertes-Trimethylolpropantriacrylat ( LAROMER® 
30 LR 9015 X der BASF AG ) oder Polyethylenglykol-400-diacrylat ) : 
0,2-0,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; entscheidend ist,dass in 
etwa der gleiche Vernetzungsgrad erreicht wird. 

Als Initiator konnen auch andere analog wirkende Systeme oder 
35 Einzelkomponenten verwendet werden. Bei Strahlungs initiation mus- 
sen entsprechende Strahlungsinitiatoren verwendet werden-. 

Temperaturmaximum bei Polymerisation: 70-100°C, insbesondere etwa 
9 0°C; 

40 

Das erhaltene Gel 3 wird durch Trocknung in das Basepolymer 3 
tiberf uhrt . 

Trocknungs tempera tur Gel: 120-200 °C, bevorzugt 130-150 °C, ins- 
45 besondere etwa 140 °C . 
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Base Polymer 4: 

Acrylsaure: 15-28 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe, bevorzugt 18-24 
Gew.-% / insbesondere etwa 21 Gew.-% bezogen auf Ansatzgro&e; 

5 

NaHC0 3 : 35-55 Gew-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 50 
Gew%, besonders bevorzugt 43 bis 4 6 Gew% , insbesondere etwa 44.5 
Gew-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutralisation 
kann auch mit anderen Neutralisationsmitteln erreicht werden; 

10 

2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure: 30-55 Gew-% bezogen auf 
Acrylsaure, bevorzugt 35 bis 50 Gew%, besonders bevorzugt 41 bis 
45 Gew%, insbesondere etwa 43 Gew-% bezogen auf Acrylsaure; 

15 Sorbitanmonococoat : 0 bis zu 0,15 Gew.% bezogen auf Acrylsaure, 
bevorzugt 0.02-0,1 Gew.-%, insbesondere etwa 0,065 Gew.-% bezogen 
auf Acrylsaure; 

Allylmethacrylat: 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
20 zugt 0,1-0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.3-0,5 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

-2,2 x -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid: 0-0,2 Gew.-% bezogen -auf 
Acrylsaure, bevorzugt 0,05-0,1 Gew.-%, insbesondere etwa 0,08 
25 Gew.% bezogen auf Acrylsaure; 

Kaliumperoxodisulfat: 0.01-0,3 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, 
bevorzugt 0,1-0,2 Gew.-%, insbesondere etwa 0,167 Gew.% bezogen 
auf Acrylsaure; 

30 

Ascorbinsaure : 0,005-0,03 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,01- 0,02 Gew.-% insbesondere etwa 0,015 Gew.-% bezogen auf 
Acrylsaure; 

35 Als Vernetzungsmittel kdnnen auch andere Vernetzer mit mindestens 
2 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen verwendet werden, wie 
z.B. ETMPTA (ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat ( LAROMER® 
LR 9015 X der BASF AG ) oder Polyethylenglykol-400-diacrylat) : 
0,2-0,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; entscheidend ist, dass in 

40 etwa der gleiche Vernetzungsgrad erreicht wird. 

Als Initiator korrnen auch andere analog wirkende Systeme oder 
Einzelkomponenten verwendet werden, Bei Strahlungsinitiation miis- 
sen entsprechende Strahlungsinitiatoren verwendet werden. 

45 
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Temperaturmaximum bei Polymerisation: 70-100°C, insbesondere etwa 
90 °C; 

Das erhaltene Gel 4 wird durch Trocknung in das Basepolymer 4 
5 iiberfuhrt. 

Trocknungs tempera tur Gel: 120-200 °C, bevorzugt 130-150 C, ins- 
besondere etwa 140 °C. 

10 Base Polymer 5 : 

Acrylsaure: 20-35 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe, bevorzugt 24-28 
Gew%, insbesondere etwa* 26 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe; 

15 NaOH 50 %ig: 30-60 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 
55 Mol%, besonders bevorzugt 44 bis 51 Mol%, insbesondere etwa 45 
oder 50 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutra- 
lisation kann auch mit anderen Neutralisationsmitteln erreicht 
werden; 

20 

ETMPTA: 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 
0,01-0,4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.03-0,2 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,06 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

25 Natriumpersulf at : 0,2-0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,25-0,35 Gew.-%, insbesondere etwa 0,28 Gew.% bezogen auf 
Acrylsaure; 

Photoinitiatoren Darocur 1173 : Irgacure 651 (2:1 Verhaltnis) : 
30 0,005-0,1 Gew.'-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 0,01- 0,05 
Gew.-% insbesondere etwa 0,024 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

Als Vernetzungsmittel konnen auch andere Vernetzer mit mindestens 
2 ethyl enisch ungesattigten Doppelbindungen verwendet werden; 
35 entscheidend ist, dass in etwa der gleiche Vernetzungsgrad er- 
reicht wird. 

Als Initiator konnen auch andere analog wirkende Systeme oder 
Einzelkomponenten verwendet werden, bei dem oben angegeben System 
40 wird bevorzugt mit einer UV Lampe initiiert. Bei thermischer In- 
itiation miissen entsprechende Initiatorsysteme verwendet werden. 

Das erhaltene Gel kann vor Trocknung optional noch mit 0-0.1 
Gew-%, bevorzugt 0.01-0.05 Gew% insbesondere etwa 0.026 Gew% Na- 
45 triummetabisulphit und mit 0-0 . 1 Gew-% , bevorzugt 0 . 01-0 . 05 Gew% 
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insbesondere etwa 0.02 Gew% Sorbitanmonolaureat zusatzlich optio- 
nal behandelt werden. 

Das erhaltene Gel 5 wird durch Trocknung in das Basepolymer 5 
5 .iiberfuhrt. 

Trocknungstemperatur Gel: 120-200 °C, bevorzugt 130-150 C, ins- 
besondere etwa 145 °C. 

10 Base Polymer 6: 

Acrylsaure: 25-40 Gew.-% bezogen auf Ansatzgro&e, bevorzugt 28-35 
Gew%, insbesondere etwa 3 0 Gew.-% bezogen auf AnsatzgroSe; 

15 NaOH 50 %ig: 30-60 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 
55 Mol%, besonders bevorzugt 48 bis 52 Mol%/ insbesondere etwa 
50. Mol-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutralisa- 
tion kann auch xnit anderen Neutral i sat ionsmitteln erreicht wer- 
den; 

20 

Polyethylenglykol-400-diacrylat: 0,005-1,1 Gew.-% bezogen auf 
Acrylsaure, bevorzugt- 0 , 1-1 , 0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3-0,6 
-Gew.-%, insbesondere etwa 0,45 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure-; 

25 Natriumpersulfat : 0,2-0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,25-0,35 Gew.-%, insbesondere etwa 0,29 Gew.% bezogen auf 
Acrylsaure; 

AscorbinsSure : 0,005-0,01 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
30 zugt 0,006-0,008 Gew.-% insbesondere etwa 0,007 Gew.-% bezogen 
' auf Acrylsaure; 

Sorbitanmonococoat : 0 bis zu 0 , 1 Gew.% bezogen auf Acrylsaure; 
insbesondere etwa 0,08 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure. 

35 

Als Vernetzungsmittel konnen auch andere Vernetzer mit mindestens 
2 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen verwendet werden, wie 
z.B. ETMPTA (ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat ( LAROMER® 
LR 9015 X der BASF AG ) an Stelle des Polyethylen- 
40 glykol-400-diacrylat) : 0,2-0,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 
entscheidend ist, dass in etwa der gleiche Vernetzungsgrad er- 
reicht wird. 

Als Initiator konnen auch andere analog wirkende Systeme oder 
45 Einzelkomponenten verwendet werden. Bei Strahlungs initiation mus- 
sen entsprechende Strahlungsinitiatoren verwendet werden. 
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Temperatur bei Polymerisationsstart : 15-3 5°C, insbesondere etwa 
25 °C; 

Das erhaltene Gel 6 wird durch Trocknung in das Basepolymer 6 
5 uberfiihrt. 

Trocknungs temperatur Gel: 120-200 °C, bevorzugt 140-180 C, ins- 
besondere etwa 160 °C. 

10 Sowohl die Gele 1-6, als auch die Basepolymere 1-6 sind wichtige 
Zwischenprodukte fur die Herstellung der erf indungsgema£en wass- 
rigen Fliissigkeiten absorbierenden Hydrogelf ormenden Polymere. 
Die in den Anspriichen genannten Gele und Basepolymere sind bevor- 
zugt, 

15 

Insbesondere bevorzugt ist ein Gel hergestellt durch Polymeri- 
sation teilneutralisierter Acrylsaure mit einem Verne tzungsmit - 
tel, wobei 

20 (i) die Teilneutralisierung bewirkt werden kann durch-NaOH 
50 %ig: 20-30 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 

22- 29 Mol-%, mehr bevorzugt 23 bis 28 Mol-%, besonders bevor- 
zugt 24 bis 27 Mol-%, insbesondere etwa 25,-2 Mol-% bezogen 
auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutralisation kann auch 

25 mit anderen Neutralisationsmitteln erreicht werden, 

die Vernetzung bewirkt werden kann durch Polyethylen- 
glykol-400-diacrylat : 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acryl- 
saure , bevorzugt 0,1-0,4 Gew.-% , besonders bevorzugt 
30, 0,15.-r.0,25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,2 Gew.-% bezogen auf 

Acrylsaure; 

oder einen anderen Verne tzer, der den gleichen Vernetzungs- 
grad ergibt, 

35 

oder 

(ii) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch NaHC03 : 

23- 28 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 27 bis 

40 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 33 Gew.-%, insbesondere 

etwa 31,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende 
Neutralisation kann auch mit anderen Neutralisationsmitteln 
erreicht werden, 



45 
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die Vernetzung bewirkt werden kann durch Allylmethacrylat: 
0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 
0,1-0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2-0,4 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,3 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

5 

oder einen anderen Vernetzer der den gleichen Verne tzungsgr ad 
ergibt , 

oder 

(iii) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch LiOH x H 2 0: 
15-30 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 17 bis 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt 19 bis 23 Gew.-%, insbesondere 
etwa 20,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende 
Neutralisation kann auch unit anderen Neutralisationsmitteln 
erreicht werden, 

die Vernetzung bewirkt werden kann durch Allylmethacrylat : 
0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 
20 0,1-0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3-0,5 Gew.-%, ins- 

besondere etwa 0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

oder einen anderen Vernetzer, der den gleichen Vernetzungs- 
grad ergibt, 

oder 

Civ) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch NaHC0 3 : 
35-55 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 43 bis 46 Gew.-%, insbesondere 
etwa 44,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende 
Neutralisation kann auch mit anderen Neutralisationsmitteln 
erreicht werden, wenn 

35 2-Acrylamido-2-methyl-propansulf onsaure zu 30-55 Gew.-% 

bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 35 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 41 bis 45 Gew.-%, insbesondere etwa 43 Gew.-% 
bezogen auf Acrylsaure zusatzlich zu Acrylsaure vorliegt, 

40 die Vernetzung bewirkt werden kann durch Allylmethacrylat: 

0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 
0,1-0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3-0,5 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, 

45 oder einen anderen Vernetzer, der den gleichen Vernetzungs- 

grad ergibt 
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oder 

(v) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch NaOH 50 %ig: 
30-60 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 

5 ' 55 Mol-%, besonders bevorzugt 44 bis 51 Mol-%, insbesondere 
etwa 45 oder 50 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, eine ent- 
sprechende Neutralisation kann auch mit anderen Neutralisati- 
onsmitteln erreicht werden, 

10 die Vemetzung bewirkt werden kann durch ETMPTA: 

0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 
0,1-0,4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,03-0,2 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,06 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; oder einen 
anderen Vernetzer, der den gleichen Vernetzergrad ergibt, 

15 

oder 

(vi) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch NaOH 50 %ig: 
30-60 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 

20 55 Mol-%, besonders bevorzugt 48 bis 52 Mol-%, insbesondere 

etwa 50 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neu- 
tralisation kann auch mit anderen Neutral isationsmitteln er- 
reicht werden, 

25 die Vemetzung bewirkt werden kann durch Polyethylen- 

glykol-400-diacrylat : 0,005-1,1 Gew.-% bezogen auf Acryl- 
saure, bevorzugt 0,1-1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,3-0,6 Gew.-%, insbesondere etwa 45 Gew.-% bezogen auf 
Acrylsaure, oder einen anderen Vernetzer, der den gleichen 

30 Verne tzungsgr ad ergibt. 

Die oben genannten Gele werden durch Trocknung bei 12 0°C - 200°C 
in die erf indungsgema£en base Polymere uberf uhrt . . Der Wasserge- 
halt ist dann bevorzugt unter 5 Gew.-%, insbesondere unter 
35 3 Gew.-%. Die base Polymere konnen durch die unten angegebenen 

bevorzugten Oberf lachennachvernetzungsbedingungen in die entspre- 
chenden Superabsorber uberf uhrt werden, wobei die bei den jewei- 
ligen base Polymeren angegebenen Bedingungen ftir das spezifische 
base Polymer bevorzugt sind. 

40 

a) Oberf lachennachvernetzung 

Bevorzugt werden Hydrogel-f ormende Polymere, die oberf l&chennach- 
vernetzt sind. Die Oberf lachennachvernetzung kann in an sich be- 
45 kannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesiebten 
Polymerpartikeln geschehen. 
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Hierzu werden Verbindungen, die mit den funktionellen Grrippen der 
Polymere unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form 
einer wasserhaltigen Losung auf die Oberflache der Hydrogel-Par- 
tikel aufgebracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermischbare 
5 organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol, Ethyl englycol , 
Propyl englycol oder Aceton. 

Bei der nachtraglichen Vernetzung werden Polymere, die durch die 
10 Polymerisation der oben genannten monoethylenisch ungesattigten 
siuren und gegebenenf alls monoethylenisch ungesattigten Comono- 
mere hergestellt wurden und die ein Molekulargewicht grofier 5000, 
bevorzugt grofier 50000 aufweisen, mit Verbindungen umgesetzt, die 
mindestens zwei gegenuber Sauregruppen reaktive Gruppen auf- 
15 weisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur .oder aber bei er- 
hohten Temperaturen bis zu 22 0 °C erfolgen. 

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

20 - Di- oder Polyglycidyl verbindungen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethylehglykoldiglycidylether , Bischlorhydrinether 
von Polyalkylenglykolen, 
Alkoxysilyl verbindungen, 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
25 auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 

stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 
Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

Polyole wie Ethylenglykol , 1, 2-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 
30 Glycerin, Methyl triglykol , Polyethylenglykole mit einem 

mittleren Molekulargewicht M*, von 200 - 10000, Di- und Poly- 
glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Poly- 
ole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure 
wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat , 
35 - Kohl ens aureder i vat e wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 
zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 
Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 
Methyl enbis.(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formalde- 
4 0 hyd-Har z e , 

Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2,3, 6-Tetramethyl-piperidinon-4 . 
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Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulf onsaure, Phosphor saure, Bor saure oder Ammoniumdihydrogen- 
phosphat zugesetzt werden. 

5 Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethyl englykoldiglyc idyl ether , dieUmset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
lidinon. 

10 Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spruhen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
terson-Kelly-Mischer , DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer , Tellermischer , Wirbelschichtitiischer und Schugi- 

15 Mix. Nach Aufspruhen der Vernetzer-Losung kann ein Tempera turbe- 
handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 23 0 °C, bevorzugt 
80 - 190 °C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, uber 
einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten 

20 bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, 

wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile entfernt 
werden kGnnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst *er- 
folgeny durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines vorge- 
warmten Tr&ger gases . 

25 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird zu- 
satzlich die Hydrophilie der Partikeloberf lSche der Hydrogel-f or- 
menden Polymere durch Ausbildung von Komplexen modif iziert . Die 
Bildung der Komplexe auf der aufieren Schale der Hydrogel-Partikel 

30 erfolgt durch Aufspruhen von Losungen zwei- oder mehrwertiger Me- 
tallsalz-Losungen, wobei die Metall-Kationen mit den Sauregruppen 
des Polymers unter Ausbildung von Komplexen reagieren konnen. 
Beispiele fiir zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sind Mg 2+ , 
Ca 2+ , Al 3+ , Sc 3 + , Ti 4+ , Mn 2+ , Fe 2+ / 3+ , Co 2+ , Ni 2+ , Cu + / 2+ , Zn 2+ , Y 3+ , 

35 Zr 4+ , Ag + , La 3 "**, Ce 4+ , Hf 4+ , und Au + ' 3+ , bevorzugte Metall-Kationen 
sind Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Ti 4+ , Zr 4+ und La 3+ , und besonders bevorzugte 
Metall-Kationen sind Al 3+ , Ti 4+ und Zr 4+ . Die Metall-Kationen konnen 
sowohl allein als auch im Gemisch untereinander eingesetzt wer- 
den. Von den genannten Metall-Kationen sind alle' Metallsalze ge- 

40 eignet, die eine ausreichende Loslichkeit in dem zu verwendenden 
Losungsmittel besitzen. Besonders geeignet sind Metallsalze mit 
schwach komplexierenden Anionen wie zum Beispiel Chlorid, Nitrat 
und Sulfat. Als Losungsmittel ftir die Metallsalze konnen Wasser, 
Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten einge- 

45 setzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Alkohol- 
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Mischungen wie zum Bespiel Was ser /Methanol oder Was- 
ser/1, 2-Propandiol . 

Das Aufspruhen der Metallsalz-Ldsung auf die Partikel des Hydro- 
5 gel-formenden Polymers kann sowohl vor als auch nach der 'Oberfla- 
chennachvernetzung der Partikel erfolgen. In einem besonders be- 
vorzugten Verfahren erfolgt die Aufspruhung der Metallsalz-Losung 
im gleichen Schritt mit dem Aufspruhen der Vernetzer-Losung, wo- 
bei beide Losungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig liber 
10 zwei Diisen aufgespruht werden, oder Vernetzer- und Metallsalz-Lo- 
sung vereint uber eine Dtise aufgespruht werden konnen. 

Optional kann noch eine weitere Modif izierung der Hydrogel-f or- 
menden Polymere durch Zumischung feinteiliger anorganischer Fest- 

15 stoffe, wie zum Beispiel Silica, Aluminiumoxid, Titandioxid und 
Eisen(II) -oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Oberf lachennach- 
behandlung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist 
die Zumischung von hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit 
einer mittleren Grofie der Primarteilchen von 4 bis 50 run und 

20 einer spezifischen Oberf lache von 50 - 450 m 2 /g. Die Zumischung 
feinteiliger anorganischer Feststof f e erfolgt bevorzugt nach der 
Oberf lachenmodif izierung durch Vernetzung/Komplexbildung, kann 
aber auch vor oder wahrend-diesen Oberf lachenmodif izierungen 
durchgefuhrt werden. 

25 

Die folgende Aufli stung bezieht sich auf besonders bevorzugte 
Nachvernetzungsbedingungen von erf indungsgemaJSen getrockneten 
Gelen, insbesondere von Base Polymer 1: 

30 Ethyl englykoldiglycidylether: 0,01-0,12 Gew.-% bezogen auf ge- 
trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,012-0,02 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,015 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Wasser: 1,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1,6-2 
35 Gew.%, insbesondere etwa 1,67 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Sorbitanmonococoat : 0-0,1 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevor- 
zugt 0.03 - 0.07 Gew.-%, insbesondere etwa 0,05 Gew.-% bezogen 
auf Base Polymer; 

40 

Temperung, Mantel-Temperatur : 120-180 °C, bevorzugt 140-160 °C, 
insbesondere 150 °C; Temperung, Verweilzeit muss an die Temperatur 
angepasst werden, wobei bei hoheren Temperaturen kurzere Verweil- 
zeiten vorliegen und bei langeren Verweilzeiten starkere Nach- 
45 vernetzung vorliegt. Typische Werte sind 150-10 Minuten, ins- 
besondere etwa 120 Minuten. 
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Ethylenglykoldiglycidylether : 0,01-0,12 Gew.-% bezogen auf ge- 
trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,08-0,11 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,10 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

5 Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1-2 
Gew.%, insbesondere etwa 1,5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Propandiol-1,2 : 0-3,5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 
0.5 - 1,5 Gew.-%, insbesondere etwa 0,8 Gew.-% bezogen auf Base 
10 Polymer; 

Aluminiumsulf at (z.B. als 26,8 %ige Losung) : 0-0,15 Gew.-% 
bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 0.03 - 0,10 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0, 075 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

15 

Temperung,- Mantel -Temper a tur : 120-180 °C, bevorzugt 140-160 °C, 
insbesondere 150 °C; Temperung, Verweilzeit muss an die Temperatur 
"angepasst werden, wobei bei boheren Temperaturen kurzere Verweil- 
zeiten vorliegen und bei langeren Verweilzeiten starkere Nach- 
20 vernetzung vorliegt. Typische Werte sind 150-10 Minuten, ins- 
besondere etwa 12 0 Minuten. 

— Ethylenglykoldiglycidy-lether : -0, 01-0, 12 Gew.-% bezogen auf ge- 

trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,08-0,11 Gew.-%, ins- 
25 besondere etwa 0,10 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1 - 2 
Gew.%, insbesondere etwa 1,67 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

30 Temperung, Mantel -Temperatur : 120-180 °C, bevorzugt 140-160 °C, 

insbesondere 150 °C; Temperung, Verweilzeit muss . an die Temperatur 
angepasst werden, wobei bei hoheren Temperaturen kiirzere Verweil- 
zeiten vorliegen und bei langeren Verweilzeiten starkere Nach- 
vernetzung vorliegt. Typische Werte sind 150-10 Minuten, ins- 

35 besondere etwa 15 Minuten. 

Je langer die Nachvernetzung durchgefuhrt wird, umso hSher wird 
AUL, allerdings wird die CRC etwas niedriger. 

40 Die folgende Auflistung bezieht sich auf besonders bevorzugte 
Nachvemetzungsbedingungen von erf indungsgemaiSen getrockneten 
Gelen, insbesondere von Base Polymer 2: 

Oxazolidinon: 0,005-0,1 Gew.- % bezogen auf getrocknetes Gel (Base 
45 Polymer), bevorzugt 0,01-0,05 Gew.-%, insbesondere etwa 0,025 
Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 
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Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1-3 
Gew.%, insbesondere etwa 2 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Propandiol-1,2: 0-4 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 
5 0.5-3 Gew.-%, insbesondere etwa 2 Gew.-% bezogen auf Base Poly- 
mer; 

Aluminiumsulfat x 8H 2 0: 0-0,3 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, 
bevorzugt 0.03 - 0,10 Gew.-%, insbesondere etwa 0,05 Gew.-% 
10 bezogen auf Base Polymer; 

Temperung, Mantel -Temperatur : 120-180 °C, bevorzugt 140-160 °C, 
insbesondere 150 °C; Temperung, Verweilzeit muss an die Temperatur 
angepasst werden, wobei bei nSheren Temperaturen ktirzere Verweil- 
15 zeiten vorliegen und bei langeren Verweilzeiten starkere Nach- 
vernetzung vorliegt . Typische Wertesind 150-10 Minuten, bevor- 
zugt 90 - 20 Minuten, insbesondere etwa 30, 60 oder 70 Minuten. 

Die folgende Auflistung bezieht sich auf besonders bevorzugte 
20 Nachvernetzungsbedingungen von erf indungsgemaSen getrockneten 
Gelen, insbesondere von Base Polymer 3: 

Ethylenglykolddgl-yeidylether : 0 , 005-0, 12 -Gew. -% bezogen auf ^ ge- 
, trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,01-0,05 Gew.-%, ins- 
25 besondere etwa 0,03 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 2-4 
Gew.%, insbesondere etwa 3.35 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

30 Propandiol-1,2: 0-4 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 
0.5-3 Gew.-%, insbesondere etwa 1.6 Gew.-% bezogen auf Base Po- 
lymer ; 

Aluminiumsulfat: 0-0,3 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 
35 0.05 - 0,10 Gew.-%, insbesondere etwa 0,075 Gew.-% bezogen auf 
Base Polymer; 

Temperung, Umluf ttrockenschrank-Temperatur : 8 0-180 °C, bevorzugt 
90-120 °C, insbesondere etwa 100 °C; Temperung, Verweilzeit muss 
40 an die Temperatur angepasst werden, wobei bei boheren Temperatu- 
ren kurzere Verweilzeiten vorliegen und bei lSngeren Verweilzei- 
ten starkere Nachvernetzung vorliegt. Typische Werte sind 180-20 
Minuten, bevorzugt 150 - 90 Minuten, insbesondere etwa 120 Minu- 
ten . 

45 
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Die folgende Auflistung bezieht sich auf besonders bevorzugte 
Nachvernetzungsbedingungen von erf indungsgeiti&Sen getrockneten 
Gelen, insbesondere von Base Polymer 4: 

5 Ethylenglykoldiglycidylether: 0,005-0,3 Gew.-% bezogen auf ge- 
trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,05-0,1 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,075 Gew.-% bezogen auf Base Polymer oder bevor- 
zugt 0,1-0,3 Gew.-%, insbesondere etwa 0,2 Gew.-% bezogen auf 
Base Polymer; 

10 

Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1-3 
Gew.%, insbesondere etwa 2 Gew.-% oder 2,3 Gew.-% bezogen auf 
Base Polymer; 

15 Propandiol-1, 2 :' 0-4 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1 
- 3 Gew.-%, insbesondere etwa 2 Gew.-% oder 1,2 Gew.-% bezogen 
auf Base Polymer; 

Aluminiumsulf at : 0-0,3 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 
20 0.05 - 0,10 Gew.-%, insbesondere etwa 0, 075 Gew.-% bezogen auf 
Base Polymer; 

Temperung,— Uml-uf-ttrockenschrank-Temperatur : 80-180 °C, bevorzugt 
100-160 °C, insbesondere etwa 140 °C; Tempering, Verweilzeit muss 
25 an die Temperatur angepasst werden, wobei bei hoheren Temperatu- 
ren kiirzere Verweilzeiten vorliegen und bei langeren Verweilzei- 
ten starkere Nachvernetzung vorliegt. Typische Werte sind 180-20 
Minuten, bevorzugt 150 - 90 Minuten, insbesondere etwa 120 Minu- 
ten. 

30 

Die folgende Auflistung bezieht sich auf besonders bevorzugte 
Nachvernetzungsbedingungen von erf indungsgemafien getrockneten 
Gelen, insbesondere von Base Polymer 5 : 

35 Ethylenglykoldiglycidylether: 0,005-0,2 Gew.-% bezogen auf ge- 
trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,03-0,1 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 0,06 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 1-3 
40 Gew.%, insbesondere etwa 2,5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Propandiol-1, 2 : 0-4 Gew. -% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 
0.5-3 Gew.-%, insbesondere etwa 1.5 Gew.-% bezogen auf Base Po- 
lymer ; 
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Tempering, Umluf ttrockenschrank-Temperatur : 80-180 °C, bevorzugt 
100-160 °C, insbesondere etwa 145 °C; Temperung, Verweilzeit muss 
an die Tempera tur angepasst werden, wobei bei hoheren Temperatu- 
ren kurzere Verweilzeiten vorliegen und bei langeren Verweilzei- 
5 ten starkere Nachvernetzung vorliegt. Typische Werte sind 180-2 0 
Minuten, bevorzugt 90 - 30 Minuten, insbesondere etwa 60 Minuten. 

Die folgende Auflistung bezieht sich auf besonders bevorzugte 
Nachvernetzungsbedingungen von erf indungsgemafien getrockneten 
10 Gelen, insbesondere von Base Polymer 6: 

Ethyl englykoldiglycidylether: 0,01-0,12 Gew.-% bezogen auf ge- 
trocknetes Gel (Base Polymer), bevorzugt 0,04-0,08 Gew.-%, ins- 
besondere. etwa 0,06 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

15 

Wasser: 0,5-5 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 2-4 
Gew.%, insbesondere etwa 3,2 Gew.-% bezogen auf Base Polymer; 

Propandiol-1,2 : 0-4 Gew.-% bezogen auf Base Polymer, bevorzugt 2 
20 Gew.-%, insbesondere etwa 1,6 Gew.-% bezogen auf Base Polymer 2; 

Temperung, Mantel-Temperatur : 120-180 °C, bevorzugt 140-160 °C, 
-insbesondere- 150— C; Temperung, Verweilzeit muss an di-e Temperatur 
angepasst werden, wobei bei hoheren Temperaturen kurzere Verweil- 
25 zeiten vorliegen und bei langeren Verweilzeiten starkere Nach- 
vernetzung vorliegt. Typische Werte sind 150-10 Minuten, ins- 
besondere etwa 120 Minuten. 

Je langer die Nachvernetzung durchgefuhrt wird, umso hoher -wird - 
30 AUL, allerdings wird die CRC etwas niedriger. 

Eigenschaften der erf indungsgema£en saure Hydrogel-f ormender 
Polymere 

35 Die erfindungsgemaSen wassrige Flussigkeiten absorbierenden 
sauren Hydrogel-f ormenden Polymere weisen im Allgemeinen eine 
TeilchengroSenverteilung von 10 \xm bis etwa 1000 ym, bevorzugt 
etwa 100 jim bis etwa 850 ym, insbesondere 150 [m bis etwa 700 (Jm. 
In den genannten Gro&enf enster liegen bevorzugt mehr als 8 0 

40 Gew.-%, insbesondere mehr wie 90 Gew.-% der Teilchen. 

Die erfindungsgemaSen wassrige Fliissigkeiten absorbierenden 
sauren Hydrogel-f ormenden Polymere weisen bei hohem Endabsorpti- 
' onsvermogen, hoher Gelf estigkeit und Permeability t , sowie hoher 
45 Retention verbesserte Geruchsbindungseigenschaf ten auf. Durch das 
Vorliegen saurer Hydrogel-f ormender Polymerer weisen die 
erfindungsgemaSen Produkte antimikrobielle Eigenschaften auf, so 
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dass damit ein Geruchskontroll system zugrunde liegt, ohne dass es 
des Zusatzes geruchsinhibierender Substanzen oder geruchsmaskie- 
render Materialien bedarf . 

5 Im Gegensatz sum Stand der Technik, nach dem eine zugesetzte Ge- 
ruchskontrolleinheit zum Einsatz von hochquellf ahigen Polymeren 
auf dem Hygienesektor unverzichtbar ist, kann bei den erfindungs- 
gema£en Produkten eine weitaus kostengiinstigere Herstellung er- 
folgen, da neben der Geruchskontrolleinheit auch auf Bindemittel 
10 oder sonstige Anbindungshilf en von Geruchskontrolleinheit an Hy- 
drogel-f ormende Polymere verzichtet werden. kann. 

Die Verringerung oder bevorzugt der Verzicht auf Zusatze zum 
Zweck der Geruchskontrolle bedingt eine unverandert hohe Absorp- 

15 tionsleistung und ein unverandert hervorragendes Absorptionsver- 
halten des eingesetzten Hydrogel-f ormenden Polymermaterials . Dies 
wiederuin ermoglicht lSngere Tragezeiten bei Einsatz der 
erf indungsgemaEen Produkte im Hygieneartikel . Hautreizungen und 
Hautirritationen werden durch ein gleichbieibendes pH-Milieu 

20 vollstandig vermieden und ausgeschlossen. 

Der pH-Wert der erf indungsgema£en Hydrogel-f ormenden Polymere 
kann' nach den -in der -Beschreibung angegebenen Methoden gemessen 
werden und liegt bei 5,7 oder weniger, insbesondere bei 5,6 5,5 

25 5,4 5,3 5,2 oder 5,1 und weniger, bevorzugt bei 5,0 insbesondere 
bei 4,9 4,8 4,7 4,6 und weniger, besonders bevorzugt bei 4,5 die 
Untergrenze liegt besonders bevorzugt bei 4,4 insbesondere bei 
4,3 4,2 oder 4,1, bevorzugt bei 4,0 insbesondere 3,9 3,8 3,7 3,6 
3,5 3,4 3,3 3,2 3,1 oder 3,0 bevorzugt sind Kombinationen der 

30 Ober- und Untergrenzen, wie z.B. pH-Werte zwischen 3 und 5,7, 

bevorzugt zwischen 4 und 5,5, insbesondere bevorzugt zwischen 4,4 
und 4 , 6 oder 5 , 1 bis 5,3. 

Der SFC-Wert [in 10~ 7 cm3s/g] der erf indungsgemafien Hydrogel-f or- 
35 menden Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Me- 
thoden gemessen werden und liegt bevorzugt grower 1, insbesondere 
2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 oder hoher, besonders bevor- 
zugt bei 22 insbesondere bei 24, 26, 28, 30, 32 oder hoher. 

40 Der CRC-Wert [g/g] der erf indungsgema&en Hydrogel-f ormenden 

Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden 
gemessen werden und liegt bevorzugt groSer 15, insbesondere 16, 
18, 20 22, 24, oder hoher, besonders bevorzugt bei 25 ins- 
besondere bei 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32 oder hoher. 
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Der AUL- 0.7psi -Wert [g/g] der erf indungsgemafien Hydrogel-f ormen- 
den Polymer e kann nach den in der Beschreibung angegebenen Metho- 
den gemessen werden und liegt bevorzugt grower 4, insbesondere 6, 
8, 10, 12, oder hoher, besonders bevorzugt bei 13 insbesondere 
5 bei 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 
oder hoher. 

Der pH A i-Wert der erf indungsgemaSen Hydrogel-f ormenden Polymere 
kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen 
10 und errechnet werden und liegt mindestens bei 80 oder hoher, ins- 
besondere bei 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 90 oder hoher, 
bevorzugt groSer 91, insbesondere 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 
100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 
113, 114, .115, 116, 117 118, 119, 120 oder hoher. 

15 

'Der Nessler-Wert (gemessen als N 2 aus NH 3 in mg/1 verglichen mit 
dem N 2 aus NH 3 von Beispiel 9. Der N 2 -Wert von Beispiel 9 wird 
gleich 100 % gesetzt. Der erf indungsgema£en Hydrogel-f ormenden 
Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden 
20 gemessen und errechnet werden und liegt hochsten 65% oder weni- 
ger, insbesondere bei 60, 55, 50 % des Wertes von HySorb C 70i5® 
oder weniger , bevorzugt weniger 45 %, insbesondere 40, 39, 38, 
37, 36, 35v- 34 33r- 32, 31, 30, 29, 28, 27, 26, 25, 24, 23 22, 2-1,- 
20 % oder weniger. 

25 

Besonders bevorzugt ist eine Kombination der Schwellenwerte, wie 
z.B. pH AI mit pH, pH AI mit SFC, pH AI mit CRC, pH M mit AUL, pH A i mit 
N.essler, insbesondere Dreier Kombinationen wie pH AJ mit pH und 
SFC, pH AI mit pH und CRC, pH AI mit pH und AUL, pH AI mit Nessler und 
30 SFC, pH A i mit Nessler und CRC, pH^ mit Nessler und AUL. 

Einsatz und Verwendung saurer Hydrogel-f ormender Polymerer 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben 
35 genannten Hydrogel-f ormenden Polymeren in Hygieneartikel , umfas- 
send 

(A) eine obere f lussigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere f ltissigkeitsundurcbiassige Schicht 

40 (C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 

10 - 100 Gew.-% des erf indungsgemaSem Hydrogel-f ormenden Po- 
lymer 

0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

bevorzugt 20 - 100 Gew.-% des erf indungsgemafiem Hydrogel- 
45 f ormenden Polymer, 0-80 Gew.-% hydrophiles Faser- 

material 
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mehr bevorzugt 30 - 100 Gew.-% des erf indungsgema£em Hy- 
drogel-f ormenden Polymer, 0-70 Gew.-% hydrophiles 
Fasermaterial 

noch mehr bevorzugt 40 - 100 Gew.-% des erf indungsgemagem 
5 Hydrogel-f ormenden Polymer, 0-60 Gew.-% hydrophiles 

Fasermaterial 

besser bevorzugt 50 - 100 Gew.-% des erf indungsgemaSem 
Hydrogel-f ormenden Polymer 0-50 Gew.-% hydrophiles 
Fasermaterial 

10 besonders bevorzugt 60 - 100 Gew.-% des erf indungsgemaSem 

Hydrogel-f ormenden Polymer, 0-40 Gew.-% hydrophiles 
Fasermaterial 

insbesondere bevorzugt 70 - 100 Gew.-% des erf indungs- 
gemaSem Hydrogel-f ormenden Polymer, 0-30 Gew.-% hydro- 
15 philes Fasermaterial 

auSerordentlich bevorzugt 80 - 100 Gew:-% des erf indungs- 
gemaSem Hydrogel-f ormenden Polymer,- 0-20 Gew. -% hydro- 
philes Fasermaterial 

am meisten bevorzugt 90 - 100 Gew.-% des erfindungs- 
20 gemafiem Hydrogel-f ormenden Polymer, 0-10 Gew.-% hydro- 

philes Fasermaterial 

(D) gegebenenf alls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb 
des Kerns -(C) sich befindende Tissueschicht und 

(E) gegebenenf alls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Auf- 
2 5 nahme s chi cht . 

Die Prozentangaben sind so zu verstehen, dass bei 10 - 100 Gew.%, 

11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18., 19 bis jeweils 100 Gew.-% an 

erf indungsgemciSem Hydrogel-f ormenden Polymer und alle dazwischen- 

30 liegendnen %-Angaben (z.B. 12,2%) moglich sind und entsprechend 
hydrophiles Fasermaterial von 0 bis jeweils. 89, 88, 87, 86, 85, 
83, 82, 81 Gew.-% und dazwischen liegende Prozentangaben (z.B. 
87,8%) moglich sind. Liegen weitere Materialien im Kern vor, so 
verringern sich entsprechend die Prozentwerte an Polymer und Fa- 

35 ser. Das ananloge gilt fur die bevorzugten Bereiche, so z.B. bei 
auSerordentlich bevorzugt konnen 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 
89 Gew.% fur das erf indungsgemaSem Hydrogel-f ormenden Polymer und 
entsprechend 19, 18, 17, 16, 15, 14, 13, 12, 11 Gew-% des Faser- 
materials vorliegen. So konnen im bevorzugten Bereich 20, 21, 22, 

40 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29 bis 100 Gew.-% erf indungsgemaSes 

Hydrogel-f ormendes Polymer, im mehr bevorzugten Bereich 30, 31, 
32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39 bis 100 Gew.-% erf indungsgemafces 
Hydrogel-f ormendes Polymer, im noch mehr bevorzugten Bereich 40, 
41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49 bis 100 Gew.-% erf indungsgema- 

45 ISes Hydrogel-f ormendes Polymer, im besser bevorzugten Bereich 50, 
51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59 bis 100 Gew. -%. erf indungsgema- 
fies Hydrogel-f ormendes Polymer, im besonders bevorzugten Bereich 
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60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69 bis 100 Gew.-% erf indungs- 
gema&es Hydrogel-f ormendes Polymer, im insbesonders bevorzugten 
Bereich 70, 71, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79 bis 100 Gew.-% 
erf indungsgemafies Hydrogel-f ormendes Polymer und im am meisten 
5 bevorzugten Bereich 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99 oder 
100 Gew.-% erf indungsgemafies Hydrogel-f ormendes Polymer vorlie- 
gen. 

Unter Hygieneartikel sind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und 
10 Inkontinenzhosen fur Erwachsene als auch Windeln fur Babys zu 
verstehen. 

Bei der f lussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
urn die Schicht, die direkten Hautkontakt hat. Das Material hier- 

15 far besteht hierbei aus iiblichen synthetischen oder halbsyntheti- 
schen Fasern oder Filme von Polyester, Polyolefine, Rayon oder 
naturlichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien 
sind die Fasern in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate 
zu verbinden. Bevorzugte Materialien sind Polyester, Rayon und 

20 deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fur 
flussigkeitsdurchlassige Schichten sind beschrieben in 
WO 99/57355 Al, EP 102 388 3 A2 . 

Die flussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel 
25 aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen . 

Der Kern (C) enthalt neben derm erf indungsgem££en Hydrogel-f or- 
mendem Polymer hydrophiles Fasermaterial . Unter hydrophil ist zu 
verstehen, daS sich waSrige Flussigkeiten schnell uber die Faser 

30 verteilen. Fur gewdhnlich ist das Fasermaterial Cellulose, modi- 
fizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylenterephthalat . 
Besonders bevorzugt werden Cellulosef asern wie Zellstoff . Die Fa- 
sern haben in der Regel einen Durcbmesser von 1 - 200 \m, bevor- 
zugt 10 - 100 |im. Dariiberhinaus haben die Fasern eine Mindest- 

35 lange von 1 mm. 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und 
beispielsweise in der WO 95 / 26 209 S. 66 Zeile 34 bis S. 69 
Zeile 11, DE 196 04 601 Al, EP-A-0 316 518 und EP-A-0 202 127 be- 

40 schrieben. Allgemein werden Windeln und andere Hygieneartikel 
auch in WO 00/65084, insbesondere auf Seiten 6-15, WO 00/65348, 
insbesondere auf Seiten 4 - 17, WO 00/35502, insbesondere Seiten 
3-9, . DE 19737434, WO 98/8439 beschrieben. Hygieneartikel fur die 
Damenhygiene werden in folgenden Literaturstellen beschrieben. 

45 Die erf indungsgemafien waErige Flussigkeiten absorbierende Hydro- 
gel-f ormende Polymere konnen dort eingestzt werden. Literatur- 
stellen Damenhygiene: WO 95/24173: Absorption Article for 
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Controlling Odour, WO 91/11977: Body Fluid Odour Control, EP 
389023: Absorbent Sanitary Articles, WO 94/25077: Odour Control 
Material, WO 97/01317: Absorbent Hygienic Article, WO 99/18905, 
EP 834297, US 5,762,644, US 5,895,381, WO 98/57609, WO 
5 2000/065083, WO 2000/069485, WO 2000/069484, WO 2000/069481, US 
6,123,693, EP 1104666, WO 2001/024755, WO 2001/000115, EP 105373, 
WO 2001/041692, EP 1074233. Tampons werden in folgenden Schriften 
beschrieben: WO 98/48753, WO 98/41179, WO 97/09022, WO 98/46182, 
WO 98/46181, WO 2001/043679, WO 2001/043680, WO 2000/061052, EP 

10 1108408, WO 2001/033962, DE 200020662, WO 2001/001910, WO 

2001/00190:8, WO 2001/001909, WO 2001/001906, WO 2001/001905, WO 
2001/24729. Inkontinenzartikel werden in folgenden Schriften be- 
schrieben: Disposable Absorbent Article for Incontinent Indivi- 
duals: EP 311344 Beschreibung S. 3 - 9; Disposable Absorbent Ar- 

15 ticle: EP 850623; Absorbent Article: WO 95/26207; Absorbent Arti- 
cle: EP 894502; Dry Laid Fibrous Structure: EP 850 616; WO 
98/22063; WO 97/49365; EP 903134; EP 887060; EP 887059; EP 
887058; EP 887057; EP 887056; EP 931530; WO 99/25284; WO 
98/48753. Damenhygiene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden 

20 Schriften beschrieben: Catamenial Device; WO 93/22998 Beschrei- 
. bung S. 26 - 33; Absorbent Members for Body Fluids: WO 95/26209 
Beschreibung S. 36 - 69; Disposable Absorbent Article: WO 
98/20916 Beschreibung S. 13 - 24; Improved Composite Absorbent 
Structures: EP 306262 Beschreibung S. 3 - 14; Body Waste Absor- 

25 bent Article: WO 99/45973. Diese Referenzen und die Referenzen 
dort, werden hiermit ausdriicklich in die Offenbarung der Erfin- 
dung einbezogen. 

Die erf indungsgemafien sauren Hydrogel-f ormenden Polymere eignen 
30 sich hervorragend als Absorptionsmittel fur Wasser und waSrige 
Fliissigkeiten, so dafi sie vorteilhaft als Wasser zurtickhaltendes 
Mittel im landwirtschaf tlichen Gartenbau, als Filtrationshilf s- 
mittel und besonders als saugf ahige Komponente in Hygieneartikeln 
wie Windeln, Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

35 

Einlagerung und Fixierung der erf indungsgemaEen hochquellf ahiger 
Hydrogele 

Zusatzlich zu den oben beschriebenen hochquellf ahigen Hydrogelen 
40 liegen in der absorbierenden Zusammensetzung gema£ der vorliegen- 
den Erfindung Kompositionen vor, welche die hochquellf ahigen 
Hydrogele enthalten oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposi- 
tion ist geeignet, die die hochquellf ahigen Hydrogele aufnehmen 
kann und die dariiber hinaus in die Absorptionsschicht integriert 
45 werden kann. Eine Vielzahl derartiger Zusammensetzungen ist be- 
reits bekannt und eingehend in der Literatur beschrieben. Eine 
Komposition zum Einbau der hochquellf ahigen Hydrogele kann z. B. 
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eine Fasermatrix sein, die aus einem Cellulosef asergemisch (air- 
laid web, wet laid web) oder aus synthetischen Polymer fasern 
(meltblown web, spunbonded web) , oder aber aus einem Misch-Faser- 
werk aus Cellulosef asern und synthetischen Fasern besteht. Mogli- 
5 che Fasermaterialien werden im sich anschlieSenden Kapitel de- 
tailliert beschrieben. Der Proze£ eines air-laid web ist 
beispielsweise geschildert in WO 98/28 478.' Des weiteren konnen 
offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau hochquellf ahiger 
Hydrogele dieneii. 

10 

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier 
Einzelschichten entstehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl 
an Kammern gebildet werden, die die hochquellf ahigen Hydrogele 
enthalten. Ein derartiges Kammersystem ist detailliert geschil- 
15 dert in EP 0 615 736 Al S. 7 Zeile 26 ff. 

In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten was- 
serdurchlassig sein. Die zweite Schicht kann entweder wasser- 
durchlassig oder wasserundurchlassig sein. Als Schichtenmaterial 

20 konnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder offenpo- 
rige Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Gewebe aus 
Fasermaterial zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende 
Zusammensetzung aus einer Komposition von Schichten -besteht , 
sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufweisen, dereri 

25 Porenabmessungen klein genug sind, um die hochquellf ahigen Hydro- 
gelpartikel izuruckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der 
absorbierenden Zusammensetzung schliefien auch Laminate aus minde- 
s.tens zwei Schichten mit ein, zwischen die die hochquellf ahigen 
Hydrogele eingebaut und fixiert werden. 

30 

Generell besteht die Moglichkeit, Hydrogelpartikel innerhalb des 
Absorbent Cores zur Verbesserung der sog. Dry- und Wet-Integrity 
zu fixieren. Unter Dry- und Wet-Integrity versteht man die Fahig- 
keit, hochquellf ahige Hydrogele derart in die absorbierende 

35 Zusammensetzung einzubauen, da£ sie auSeren Kraf teinwirkungen so- 
wohl im nassen als auch im trockenen Zu stand standhalten und es 
nicht zu Verschiebungen oder Austritt von hochquellf ahigem Poly- 
mer kommt. Unter Kraf teinwirkungen sind vor allem mechanische Be- 
lastungen zu verstehen, wie sie im Bewegungsablauf beim Tragen 

40 des Hygieneartikels auftreten, oder aber die Gewichtsbelastung, 
unter der der Hygieneartikel vor allem im Inkontinenzf all steht. 
Zur Fixierung gibt es eine Vielzahl an Moglichkeiten, die dem 
Fachmann bekannt sind. Beispiele wie die Fixierung durch Warmebe- 
handlung, Zusatz von Adhasiven, Thermoplasten, Bindermaterialien 

45 sind verzeichnet in WO 95/26 209 S. 37 Zeile 36 bis S. 41 Zeile 
14. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erf indung . Me- 
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thoden zur Erhohung der Wet Strength f inden- sich auch in 
WO 2000/36216 Al . 

Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus einem 
5 Tragermaterial , wie z. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die 
hochquellfahigen Hydrogelpartikel fixiert werden. Die Fixierung 
kann sowohl ein- als auch beidseitig vorgenommen werden. Das 
Tragermaterial kann wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig 
sein. 

10 

In obige Kompositionen der absorbierenden Zusammensetzung werden 
die hochquellfahigen Hydrogele mit einem Gewichtsanteil von 10 
bis 100 Gew%, bevorzugt 20 - 100 Gew.-%, mehr bevorzugt 30 - 100 
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 40 - 100 Gew.-% / besser bevorzugt 50 
15 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 - 100 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 70 - 100 Gew.-%, aufeerordentlich bevorzugt 80 - 100 
Gew.-% und am meisten bevorzugt 90 - 100 Gew.-% basierend auf dem 
Gesamtgewicht der Komposition und der hochquellfahigen Hydrogele 
eingebaut . 

20 

Fasermaterialien der absorbierenden Zusammensetzung 

Dem Aufbau der vorliegenden erf indungsgema£en-absori>ierenden 

Zusammensetzung liegen vielfaltige Fasermaterialien zugrunde, die 
25 als Fasernetzwerk oder Matrices zum Einsatz gelangen. Mit einge- 
- v, v schlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fasern na- 

turlichen Ursprungs (modif iziert oder unmodif iziert) , als auch 

Synthese fasern. 

30 Einen detaillierten Uberblick tiber Beispiele von Fasern, die in 
der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, gibt Patent 
WO 95/26 209 S. 28 Zeile 9 bis S. 36 Zeile 8. Besagte Passage ist 
somit Bestandteil dieser Erfindung. 

35 Beispiele ftir Cellulosef asern schlieSen jene ein, die ublicher- 
weise bei Absorptionsprodukten verwendet werden, wie Flauschzell- 
stoff und Zellstoff vom Baumwolltyp. Die Materialien (Nadel- oder 
Laubholzer) , Herstellungsverf ahren, wie chemischer Zellstoff, 
halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff 

40 (CTMP) und Bleichverf ahren sind nicht besonders eingeschrankt . So 
f inden beispielsweise natiirliche Cellulosef asern wie Baumwolle, 
Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und Celluloseacetat 
Anwendung . 

45 Geeignete synthetische Fasern werden hergestellt aus Polyvinyl - 
chlorid, Polyvinylf lour id, Polytetraf lourethylen, Polyvinyl! den- 
chlorid, Polyacrylverbindungen wie ORLON^, Polyvinylacetat , Poly- 
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ethylvinylacetat, loslicher oder unloslicher Polyvinylalkohol . 
Beispiele fur synthetische Fasern schliefien thermoplastische Po- 
lyolefinfasern, wie Polyethylenf asem (PULPEX®) , Polypropylen- 
fasern und Polyethylen-Polypropylen-Zweikomponentenf asem, Poly- 
5 esterfasern, wie Polyethylenterephthalatf asem (DACRON® oder KO- 
DEL®) , Copolyester, Polyvinylacetat , Polyethylvinylacetat , Poly- 
vinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyamide, 
Copolyamide, Polys tyrol und Copolymere der vorstehend genannten 
Polymere, sowie Zweikomponentenfasern aus Polyethylen- 

10 terephthalat-Polyethylen-Isophthalat-Copolymer, Polyethylvinyla- 
cetat/Polypropylen, Polyethylen/Polyester , Polypropyl en/ Poly- 
ester , Copolyester /Polyester , Polyamidfasern (Nylon), Poly- 
urethanfasern, Polys tyrol fasern und Polyacrylnitril fasern ein. ^ 
Bevorzugt sind Polyolef inf asem, Polyesterf asern und deren Zwei- 

15 komponentenfasern. Weiterhin bevorzugt sind in der Warme haftende 
Zweikomponentenfasern aus Polyolefin vom Hiille-Kern-Typ ^d Sei- 
te-an-Seite-Typ wegen ihrer ausgezeichneten Formbestandigkeit 
nach der Fltissigkeitsabsorption. 

20 Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombina- 
ti.on mit thermoplastischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebe- 
handlung migrieren letztere teilweise in die Matrix des vorhande- 
nen Fasermaterials und stellen so beim Abkiih-l-en Verbindungsstel- 
len und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der 

25 Zusatz thermoplastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden 
Porenabmessungen nach erf olgter 'Hitzebehandlung. Auf diese Weise 
ist es moglich, durch kontinuierliches Zudosieren von 
thermoplastischen Fasern wahrend der Bildung der Absorptions- 
schicht den Anteil thermoplastischer Fasern zmti Deckblatt hin 

30 kontinuierlich zu steigern, wodurch ein ebenso kontinuierlicher 
Anstieg der Porengrofcen resultiert. Thermoplastische Fasern kon- 
nen aus einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet wer-^ 
den, die einen Schmelzpunkt von weniger als 190°C, bevorzugt zwi- 
schen 75°C und 175°C aufweisen. Bei diesen Temperaturen ist noch 

35 keine Schadigung der Cellulosef asem zu erwarten. 

Langen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefa- 
sern sind nicht besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann 
jede beliebige Faser mit einer Lange von 1 bis 2 00 mm und einem 

40 Durchmesser von 0.1 bis 100 Denier (Gram pro 9 000 Meter) bevor- 
zugt verwendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasern weisen 
eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 
bis 12 mm auf. Der bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen 
Faser liegt zwischen 1,4 und 10 Decitex, besonders bevorzugt zwi- 

45 schen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10 000 Meter) . Die Form ist 
nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlieSen gewebear- 
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tige, schmale zylinderartige, geschnitten-Vspaltgarnartige, sta- 
pelf aserartige und endlosf aserartige ein. 

Die Fasern in der erf indungsgemaSen absorbierenden Zusammen- 
5 setzung konnen hydrophil, hydrophob oder eine Kombination aus 
beiden sein. Gema£ der Definition von Robert F. Gould in der Pu- 
blikation "Kontaktwinkel , Benetzbarkeit und Adhasion", American 
Cheinical Society (19 64) wird eine Faser als hydrophil bezeichnet, 
wenn der Kontaktwinkel zwischender Flussigkeit und der Faser 
10 (bzw. ihrer Oberflache) kleiner aus 90 fi ist, oder wenn die Flus- 
sigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberflache. tendiert. 
Beide Vorgange sind in aller Regel coexistent. Umgekehrt wird 
eine Faser als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von 
gro£er als 90° ausgebildet wird und kein Spreiten beobachtet wird. 

15 

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders 
bevorzugt gelangt Fasermaterial zum Einsatz,. das zur Korperseite 
hin schwach hydrophil und in der Region Tim die hochquellf ahigen 
Hydrogele amstarksten hydrophil ist. Im HerstellungsprozeS wird 
20 durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher Hydrophilie ein 
Gradient erzeugt, der die auftreffende Flussigkeit zum Hydrogel 
kanalisiert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erfindungs- 
25 gemafien absorbierenden Zusaramensetzung sind beispielsweise 

Cellulosefasern, modifizierte Cellulosef asern, Rayon, Polyester- 
fasern wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACRON®) , und hydrophi- 
les Nylon (HYDROFIL®) . Geeignete hydrophile Fasern konnen auch 
erhalten werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie 
30 z.B. die Behandlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Poly- 
olefinen (wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen, Polyamide; Po- 
lystyrole, Polyurethane usw. ) mit Tensiden oder Silica. Aus 
Kostengrtinden und aus Griinden der Verftigbarkeit werden jedoch 
Cellulosefasern bevorzugt. 

35 

Die hochquellf Shigen Hydrogelpartikel werden in das beschriebene 
Fasermaterial eingebettet. Dies kann auf vielf&ltige Weise ge- 
schehen, indem man z. B. mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern 
zusammen eine Absorptionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, 
40 oder durch Einlagerung hochquellf ahiger Hydrogele in Schichten 
aus Fasergemisch, wo sie letztendlich fixiert werden, sei es 
durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten. 

Die f lussigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann da- 
45 bei aus synthetischer Faser oder Cellulosef aser oder einem 

Gemisch aus synthetischer Faser und Cellulosef aser bestehen, wo- 
bei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : 
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(0 bis 100) Cellulosef aser variieren kann. Die eingesetzten 
Cellulosef asern konnen zur Erhohung der Formbestandigkeit des Hy- 
gieneartikels zusatzlich chemisch versteift sein. 

5 Die chemische Versteifung von Cellulosef asern kann auf unter- 

schiedlichen Wegen erreicht werden. Zum einen kann eine Faserver- 
steifung erreicht werden durch. Zusatz geeigneter Tiber ziige / 
Coatings zum Fasermaterial . Derartige Zusatze schlie£en 
beispielsweise Polyamid-Epichlorhydrin-Uberzuge (Kymene® 557 H, 
10 Hercoles, Inc. Wilmington Delaware, USA), Polyacrylamid- Uberziige 
(beschrieben in U.S. Patent 3, 556,932 oder als Handel sprodukt der 
Marke Parez® 631 NC, American Cyanamid Co., Stamford, CT, USA), 
Melamin-Formaldehyd-Uberzuge und Polyethylenimin-Uberzuge mit 
ein. 

15 

Die chemische Versteifung von Cellulosef asern- kann auch durch 
chemische Reaktion erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geei- 
gneten Vernetzersubstanzen eine Vernetzung bewirken, die inner- 
halb der Faser stattf indet . Geeignete Vernetzersubstanzen sind 

20 typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt 
werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind 
C 2 -C 8 Dialdehyde, C 2 -C 8 Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat , 
und insbesondere C2-C9 Polycarbonsa-uren. Spezifische Substanzen 
aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, Glyoxal , 

25 Glyoxylsaure, Formaldehyd und Citronensaure. Diese Substanzen 
reagieren mit mindestens 2 Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer ein- 
zelnen Cellulosekette oder zwischen zwei benachbarten Cellulose- 
ketten innerhalb einer einzelnen Cellulosef aser . Durch die Ver- 
netzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Be- 

30 handlung eine gro£ere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zu- 
satzlich zu ihrem hydrophilen Charakter weisen diese Fasern ein- 
heitliche Kombinationen aus Versteifung und Elastizitat auf. 
Diese physikalische Eigenschaft ermoglicht es, die kapillare 
Struktur auch bei gleichzeitigem Kontakt mit Flussigkeit und Kom- 

35 pressionskraf ten beizubehalten und ein vorzeitiges Kollabieren zu 
verhindern . 

Chemisch vernetzte Cellulosef aseren sind bekannt und in 

WO 91/11162, U.S. Patent 3,224,926, U.S. Patent 3,440,135, U.S. 

40 Patent 3,932,209, U.S. Patent 4,035,147, U.S. Patent 4,822,453, 
U.S. Patent 4,888,093, U.S. Patent 4,898,642 und U.S. Patent 
5,137,537 besqhrieben. Die chemische Vernetzung bewirkt eine Ver- 
steifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer ver- 
besserten Formbestandigkeit des gesamten Hygieneartikels wider- 

45 spiegelt. Die einzelnen Schichten werden durch dem Fachmann be- 
kannte Methoden, wie z. B - Ver s chine lz en durch Warmebehandluiig, 
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Zugabe von Schmelzklebern, Latexbindern usw. miteinander verbun- 
den. 

Herstellungsverf ahren der absorbierenden Zusammensetzung 

5 

Die absorbierende Zusammensetzung setzt sich zusainmen aus Kom- 
positionen, welche saure hochcjuellf ahige Hydrogele enthalten, und 
den sauren hochquellf ahigen Hydrogelen, die in besagten Komposi- 
tionen vorliegen oder daran f ixiert sind. 

10 

Beispiele fiir Verf ahren, mit denen man eine absorbierende 
Zusammensetzung erhalt, die beispielsweise aus einem Trager- 
material bestehen, an den ein- oder beidseitig hochquellf ahige 
Hydrogele f ixiert sind, sind bekannt und von der Erf indung mit 
15 eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf . 

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusam- 
mensetzng erhalt, die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Ge- 
misch aus synthetischen Fasern (a) und Cellulosef asern (b) einge- 

20 betteten hochquellf ahigen Hydrogelen (c) besteht, wobei das Mi- 
schungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 
100) Cellulosef aser variieren kann, schlieSen (1) ein Verfahren, 
bei dem (a), (b) und (c) gleich-zeitig gemischt werden, (2) ein 
Verfahren, bei dem ein Gemisch. aus (a) und (b) in (c) eingemischt 

25 wird, (3) ein Verf ahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit 
(a) gemischt wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) 
und (c) in (b) eingemischt wird, (5) ein Verfahren, bei dem (b) 
und (c) gemischt werden und (a) kontinuierlich zudosiert wird, 
(6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) 

30 kontinuierlich zudosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) 
und (c) getrennt in (a) eingemischt werden, ein. Von diesen Bei- 
spielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt. Die Vorrich- 
tung, die in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders 
eingeschrankt und es kann eine ubliche, dem Fachmann bekannte 

35 Vorrichtung verwendet werden. 

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann op- 
tional einer Hitzebehandlung unterworfen werden, so da£ eine Ab- 
sorptions schicht mit hervorragender Formbest&ndigkeit im feuchten 

40 Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehandlung ist nicht 
besonders eingeschrankt. Beispiele schlieSen Hitzebehandlung 
durch Zufuhr heiSer Luft oder - Inf rarotbestrahlung mit ein. Die 
Temperatur bei der Hitzebehandlung liegt im Bereich 60°C bis 
23 0°C, bevorzugt zwischen 100°C und 2 00°C, besonders bevorzugt 

45 zwischen 100°C und 180°C. 
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Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der syntheti- 
schen Faser, deren Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des 
Hygieneartikels . Generell betragt die Dauer der Hitzebehandlung 
zwischen 0.5 Sekunde bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Sekunde bis 1 Mi- 
5 nute. 

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispiels- 
weise mit einer fttr Flussigkeit durchlassien Deckschicht und 
einer fur Flussigkeit undurchlassigen Unterschicht versehen. Wie- 

10 terhin werden Beinabschlusse und Klebebander angebracht und so 
der Hygieneartikel f ertiggestellt . Die Materialien und Arten der 
durchlassien Deckschicht und undurchlassigen Unterschicht, sowie 
der Beinabschlusse und Klebebander sind dem Fachmann bekannt und 
nicht besonders eingeschrankt . Beispiele hierfur finden sich in 

15 WO 95/26 209. 

Experimenteller Teil 
Te s tme t hoden 

20 

a) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Ca- 
pacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
25 Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der CRC werden 0.2000 ± 0.0050 
g getrocknetes Hydrogel (Kornf raktion 106 - 850 fim) in einem 60 x 
85 ram grofcen Teebeutel eingewogen, der anschliefeend verschweiSt 
wird. Der Teebeutel wird fur 3 0 Minuten in einen Uberschuss von 
0.9 Gew.%igen Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz- 
30 Losung / 1 g Polymerpulver) . AnschlieSend wird der Teebeutel 3 
Minuten lang bei 250 g zentrifugiert . Die Bestimmung der Fliis- 
sigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifugierten Tee- 
beutels . 

35 b) Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0.7 psi) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0.7 psi stellt ein Plexi- 
glas-Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe 
• von 50 mm dar, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl- 

40 Siebboden mit einer Maschenweite von 36 pin besitzt. Zu der Mess- 
zelle gehort wei terhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser 
von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte 
in die Messzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
stikplatte und das Gewicht betragen zusammen 1345 g. Zur Durch- 

45 fiihrung der Bestimmung der AUL 0.7 psi wird das Gewicht des lee- 
ren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als Wo 
notiert. Dann werden 0,900 ± 0.005 g Hydrogel -formendes Polymer 
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(KorngroSenverteilung 150 - 800 nm) in den Plexiglas-Zylinder 
eingewogen und moglichst gleichmafiig auf dem Edelstahl-Siebboden 
verteilt. Anschliefiend wird die Plastikplatte vorsichtig in den 
Plexiglas-Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; 
5 das Gewicht wird als W a notiert. Nun wird das Gewicht auf die Pla- 
stikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In die Mitte der 
Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer H5he von 
30 mm wird eine keramische Filterplatte itiit einem Durchmesser von 
120 mm und einer Porositat 0 gelegt und soviel 0.9 Gew.%ige 

10 Natriumchloridlosung eingefiillt, dass die Fliissigkeitsoberf lache 
mit der Filterplattenoberf lache abschliefit, ohne dass die Ober- 
flache der Filterplatte benetzt wird. AnschlieSend wird ein run- 
des Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer Poren- 
gro£e < 2 0 |Ltm (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schull) auf 

15 die keramische Platte gelegt- Der Hydrogel-f ormendes Polymer ent- 
haltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht 
nun auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belas- 
sen. Nach dieser Zeit wird die kbmplette Einheit aus der Petri- 
schale vom Filterpapier herausgenommen und anschliefiend das Ge- 

20 wicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Hydro- 
gel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastik- 
platte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

25 

AUL 0.7 psi [g/g] = [W b -W a ] / [W a -W 0 ] 

c.) Saline Flow Conductivity (SFC) 

30 Die Testmethode zur Bestimmung der SFC ist beschrieben in 
U.S. 5 599-335. 

d) Messung des pH-Wertes der Hydrogel-f ormenden Polymere 

35 100 ml 0,9 Gew.-%ige NaCl-Losung werden in einem 150 ml-Becher- 
glas mit Hilfe eines Magnetruhrers mit moderater Geschwindigkeit 
geruhrt, so dass durch die Rtihrung keine Luft in die L6sung ein- 
gezogen wird. Zu dieser Losung werden 0,5 ± 0,001 g Hydrogel-f or- 
mendes Polymer gegeben und 10 Minuten lang gertihrt. Nach 10 Minu- 

40 ten wird der pH der Losung mit Hilfe einer pH-Glaselektrode ge- 
messen, wobei der Wert erst dann abgelesen wird, wenn er stabil 
ist, friihestens jedoch nach 1 Minute. 

e) Ammoniakbestiinmung zur Geruchskontrolle 
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Die Ermittlung des Ammoniak-Stickstof f gehaltes erfolgt kolorime- 
trisch nach der Nessler-Methode . Aus Harnstoff wird durch Urease 
Ammoniak abgespalten; es entwickelt sich eine gelbe Farbe propor- 
tional zur Ammoniakkonzentration. 

5 

5g der verschiedenen Super absorber-Proben wurden mit 600 ml einer 
0.9%igen NaCl and 1.8%igen Harnstoff losung fiir 20 min getrankt. 
• Die Losungen wurden abfiltriert und 25 ml der Losung wurde mit 10 
Hi Urease Losung versetzt. Nach 2 Minuten wurde Stickstoff aus 
10 Ammoniak nach der Nessler Methode bestimmt. 

Beispiele 

Beispiel la: 

15 

In einen mittels Vakuumpumpe auf 980 mbar absolut evakuierten 
Laborkneter mit einem Arbeitsvo lumen von 2 1 ( WERNER + 
PFLEIDERER ) wird eine zuvor separat hergestellte, auf ca. 25 °C 
abgekiihlte und durch Einleiten von Stickstoff inertisierte 

20 Monomer 16 sung eingesaugt. Die Monomerlosung setzt sich wie folgt 
zusammen: 825,5 g VE-Wasser, 431 g Acrylsaure, 12 0, 68 g NaOH 
50%ig, 0,86 g Polyethylenglykol-400-diacrylat ( SARTOMER® 344 der 
Firma CRAY VALLEY- - ) Zur besseren Inertisierung wird der Kneter 
evakuiert und anschliefcend mit Stickstoff beluftet. Dieser Vor- 

25 gang wird 3x wiederholt. AnschlieSend wird eine Losung aus 1,2 g 
Natriumpersulfat, gelost in 6 , 8 g VE-Wasser und nach weiteren 3 0 
Sekunden eine weitere Losung, bestehend aus 0,024 g Ascorbin- 
s.aure, gelost in 4,8 g VE-Wasser eingesaugt. Es wird mit Stick- 
stoff gespult. Ein auf 75 °C vorgeheizter Mantelheizkreislauf ( 

30 Bypass ) wird auf den Knetermantel umgestellt, die Ruhrerdrehzahl 
auf 96 UpM erhoht. Nach einsetzender Polymerisation und Errei- 
chen von T max wird der Mantelheizkreislauf wieder auf Bypass umge- 
stellt und 15 Minuten ohne Heizung/Kuhlung nachpolymerisiert , an- 
schliefiend gekuhlt, das Produkt ausgetragen. und die entstandenen 

35 Gelpartikel auf Blechen mit Drahtnetzboden bei 160°C im Umluft- 
trockenschrank getrocknet, anschlieSend gemahlen und gesiebt. 

Beispiel lb: 

40 1200 g des so erhaltenen Produktes der Kornverteilung 105-850 pm 
wurden in einem Pulvermischaggregat ( Loedige-Mischer ) mit 
einer homogenen Losung, bestehend 20 g Wasser, 0,18g Ethylengly- 
koldiglycidylether und 0,6 g Sorbitanmonococoat bespriiht, in' 
einen vorgewarmten und 2. Lodig-Mischer umgefiillt. Unter konstant 

45 gehaltenen Bedingungen bei 15 0 °C Mantel temper atur und einer Um- 
drehungszahl von 60 UpM erfolgte die Temperung uber eine Zeitrau- 
mes von 120 Minuten. Der Miscber wurde entleert, das Produkt auf 



BNSDOCID: <WG 03002623A1_I_> 1 



WO 03/002623 



PCT/EP02/06877 



50 

Raumtemperatur runtergektihlt und bei 105/850 |im abgesiebt, um 
eventuell entstandene Agglomerate oder entstandene Feinanteile zu 
entfemen. Die Perf ormancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

5 Beispiel lc: 

Analog Beispiel lb wurde verfahren, jedoch wurde nur 70 Minuten 
getempert und die Nachveme t zungs 1 6 sung fur 12 00 g Pulver aus 
Beispiel la setzte sich wie folgt zusammen: 17,58 g Wasser, 9,96 
10 g Propandiol-1, 2 , 1,2 g Ethylenglykoldiglycidylether und 3,3 6 g 
einer 26,8 %igen, wassrigen Aluminiumsulf at-L6sung. Die Perfor- 
mancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel Id:. 

15 

Analog Beispiel lb wurde verfahren, jedoch wurde nur 15 Minuten 
getempert und die Nachveme t zungs 15 sung fur 1200 g Pulver aus 
Beispiel la setzte sich wie folgt zusammen: 20,00 g Wasser und 
0,90 g Ethylenglykoldiglycidylether. Die Perf ormancedaten sind 
20 der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 2: 

In einem durch geschaumtes Kunststof fmaterial gut isolierten Po- 

25 lyethylengefaS mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 3928 g 
'■■'"VB ^Wasser vorgelegt, 630 g Natriumhydrogencarbonat darin suspen- 
diert und 2000 g AcrylsSure unter Rtihren so zufliefien lassen, 
dass kein tiberschaumen durch einsetzende C02-Entwicklung eintritt. 
Nacheinander werden eine Emulsion aus 1,3 g Sorbi t anmonococ oat iri 

30 100 g VE -Wasser und 6,00 g Allylmethacrylat zugesetzt und die 
Losung durch Einleiten von Stickstoff weiter inertisiert. Dann 
erfolgt die Zugabe des Initiatorsys terns , bestehend aus 1,66 g 
2,2 *-Azobisairddinopropaji-dihydrochlorid, gelost in 20gVE-Wasser , 
3,33 g Kaliumperoxodisulfat , gelost in 150g VE-Wasser sowie 0,3 g 

35 Ascorbins&ure, gelost in 25 g VE-Wasser nacheinander unter Rtih- 
ren. Die Reaktionslosung wird danach ohne Riihren stehen gelassen, 
wobei durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Tempera tur auf ca. 90 °C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Die- 
ses wird mittels eines Fleischwolf es mechanisch zerkleinert, im 

40 Umluf ttrockenschrank auf einem Siebgewebe aus VA-Draht bei Tempe- 
raturen von 135 °C getrocknet, anschlie&end gemahlen und gesiebt. 

Beispiel 2a: 

45 Produkt aus Beispiel 2 wird analog zu Beispiel lb nachvernetzt , 
wobei sich die Nachveme t zungs 1 fisung ftir 1000 g Polymer wie folgt 
zusammensetzt: 19,26 g Wasser, 19,50 g Propandiol-1 , 2 , 0,25 g 
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2-Oxazolidinon, 0,49 g Al-Sulf at-Octadecahydrat . Die Performance- 
daten nach einer Verweilzeit von 3 0 Minuten sind der Tabelle 1 
zu entnehmen . 

5 Beispiel 2b: 

Produkt aus Beispiel 2 wird analog zu Beispiel 2a nachvernetzt. 
Die Perf ormancedaten nach einer Verweilzeit von 60 Minuten sind 
der Tabelle 1 zu entnehmen. 

10 

Beispiel 2c: 

Produkt aus Beispiel 2 wird analog zu Beispiel 2a nachvernetzt. 
Die Performancedaten nach einer Verweilzeit von 70 Minuten sind 
15 der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 3 : 

In einem durch geschaumtes Kunststof fmaterial gut isolierten Po- 

20 lyethylengefa£ mit einem Fassungsvermogen von 10-1 werden 4046 g 
VE-Wasser vorgelegt, 408 g Lithiumhydroxid-l-Hydrat darin gelost 
und 2 000 g Acrylsaure unter Ruhren langsam zufliefien lassen. 
Nacheinander werden eine Emulsion aus 1,3 g Sorbitanmonococoat in 
100 g VE-Wasser und 8,1 g Allylmethacrylat zugesetzt und die 

25 Losung durch Einleiten von Stickstoff weiter inertisiert. Dann 
erfolgt die Zugabe des Initiatorsystems , bestehend aus 1,66 g 
2,2 x -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20gVE-Wasser , 
3„33 g Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150g VE-Wasser sowie 0,3 g 
Ascorbinsaure, gelost in 25 g VE-Wasser nacheinander unter Rtih- 

30 ren. Die Reakt ions 16 sung wird danach ohne Ruhren stehen gelassen, 
wobei durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Temperatur auf ca. 9 0 °C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Die- 
ses wird mittels eines Fleischwolf es mechanisch zerkleinert. 150 
g des so zerkleinerten Gel's werden im HeiSluf tstrom von 3,11m/ 

35 sec und 140 °C in einem Me tallzy Under von 10 cm Innendurchmesser 
mit Siebboden aus VA-Draht bei Temperaturen in 2 5 Minuten ge- 
trocknet, anschlieSend gemahlen und gesiebt. 

Beispiel 3a: 

40 

Produkt aus Beispiel 3 wird im 20 g Ma£stab in einem WARING-B len- 
der ( modifizierter Aufsatz fur Kuchenmixer ) mit einer Oberfla- 
chennachvemetzungslosung versetzt ( aus 2 ml-Spritze aufges- 
pritzt ), bestehend aus 3,35 % Wasser / 1,65 % Propandiol-1 , 2 / 
45 0,03 % Ethyl englykoldiglycidylether und 0,075 % Al-Sulf at ( je- 
weils bezogen auf Polymer ) und wird 2 Stunden bei 100 5C in 
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einem Umluf ttrockenschrank geteirrpert. Die Perf ormancedaten sind 
der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 4 : 

5 

In einem durch geschaumtes Kunststof fmaterial gut isolierten Po- 
ly ethyl engefaS mit einem Fassungsventiogen von 10 1 werden 3 944 g 
VE-Wasser vorgelegt, 62 5 g Natriumhydrogencarbonat darin suspen- 
diert und 1400 g Acrylsaure unter Riihren so zuflie£en lassen, 

10 dass kein Oberschaumen durch einsetzende C02-Entwicklung eintritt. 
Nacheinander werden dann 600 g 2 -Acrylamido-2 -methyl -propansul- 
fonsaure sowie eine Emulsion aus 1,3 g Sorbitanmonococoat in 100 
g VE-Wasser und 6,5 g Allylmethacrylat zugesetzt und die Losung 
durch Einleiten von Stickstoff weiter inertisiert. Dann erfolgt 

15 die Zugabe des Initiatorsystems , bestehend aus 1,66 g 2,2'-Azobi- 
samidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20gVE-Wasser , . 3 , 33 g 
Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150g VE-Wasser sowie 0,3 g Ascor- 
binsaure, gelost in 25 g VE-Wasser nacheinander unter Ruhren. Die 
Reaktionslosung wird danach ohne Ruhren stehen gelassen, wobei 

20 durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 

Temperatur auf ca . 90 °C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Die- 
ses wird mittels eines Fleischwolf es mechanisch zerkleinert. 150 
g- des so zerk-leinerten- Gel's- werden im HeiSluf tstrom von 3 , 1 m/ 
sec und 140 °C in einem Metal lzylinder von 10 cm Innendurchmesser 

25 mit Siebboden aus VA-Draht bei Temperaturen in 25 Minuten ge- 
trocknet, anschlieSend gemahlen und gesiebt. 

Beispiel 4a: 

30 Produkt aus Beispiel 4 wird analog zu Beispiel' 3a im 20 g Ma£stab 
in einem WARING-B lender mit einer Oberf lachennachvernetzungs lo- 
sung, bestehend aus 1,95 % Wasser / 1,95 % Propandiol-1 , 2 / 0,075 
% Ethylenglykoldiglycidylether und 0,075 % Al-Sulfat ( jeweils 
bezogen auf Polymer ) und wird 2 Stunden bei 140 5C in einem 

35 Umluf ttrockenschrank ge temper t. Die Perf ormancedaten sind der Ta- 
belle 1 zu entnehmen. . Die Perf ormancedaten sind der Tabelle 1 zu 
entnehmen. 

Beispiel 5: 

40 

Ein Superabsorber, gekennzeichnet durch einen pH von 5-5,5, her- 
gestellt analog Beispiel 7 des EP 0 316 792 Bl wurden im 20 g 
MaSstab in einem WARING-B lender ( modif izierter Aufsatz fur Kii- 
chenmixer ) mit einer Oberf lachennachvernetzungslosung versetzt ( 
45 aus 2 ml-Spritze aufgespritzt ), bestehend aus 2,3 % Wasser / 1,2 
% Propandiol-1 , 2 / 0,2 % Ethylenglykoldiglycidylether ( jeweils 
bezogen auf Polymer ) und 1 Stunde bei 140 °C in einem Umluf t- 
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trockenschrank getempert. Die Perf ormancedaten sind der Tabelle 1 
zu entnehmen, 

Beispiel 6 

5 

369.97 Acrylsaure (AA) wird rait 2.94g ETMPTA (Ethoxylated-tri- 
methylol-propane-triacrlyate) (entspricht 0.06 mol% bezogen auf 
AA) versetzt. Diese Losung wird unter Riihren zu 184.83 g einer 50 
Gew.%ige wassrige Losung von NaOH (45 mol% bezogen auf AA) in 

10 868.17 g deionis ier tern Wasser ' unter Kuhlung gegeben. Die 

Tempera tur wird gemessen. Am Anfang wird AA mit ETMPTA schnell 
zugegeben bis die Temperatur etwa 50°C erreicht. Danach wird AA 
mit ETMPTA (bis zu etwa 75%) so zugetropft, dass die Temperatur 
bei etwa 50°C +/- 5°C bleibt. Die restlichen AA mit ETMPA kann 

15 schnell zugegeben werden. Die Monomerlosung wird im Eisbad auf 
10°C gekiihlt und 0.09g Darocur 1173 : Irgacure 651 (2:1 
Verhaltnis) Photo-Initiatoren werden zugegeben und unter Ruhren 
gelost. Die Monomer losung wird im Eisbad wieder auf 10°C gekiihlt 
und 6.832 g 10% Natrium persulphat Losung (0.07 mol% bezogen auf 

20 AA). werden zugegeben. Die Monomer enlosung wird in einen 1.5 L 
GlasgefaS mit Temperatur kontrolle gegeben. Das GefaS wird unter 
eine UV-Emissionlampe (20mWcm- 2 gemessen am GefaSboden) gegeben. 
Eine exotherme Polymerisation wird ftir 7.5 Minuten gemessen, an- 
schlieSend kann ein transparentes Gel zur Weiterverarbeitung ent- 

25 nommen werden. 

1 Kg des erhaltenen SAP-Gels wurde in einem 2L-Twin sigma blade 
Mixer fur 30 s zur Erhohung der Oberflache zerkleinert und mit 
lOOg feinem SAP Pulver (Partikelgro£e <106\im) fur weitere 90 s 
30 vermischt. Eine L6sung von 26 g l%iger Natriummetabisulphit 

(0.02 6 mol% bezogen auf AA) wurde dazugegeben und fur weitere 9 0 
s vermischt- AnschlieEend werden 20g l%iger Span 20 Losung (Sor- 
bitanmonolaureat) zugegeben (0.02 Gew.% bezogen auf Gel und fur 
15 s vermischt. 

35 

Das zerkleinerte Gel wird in einem Extruder mit 4mm-die Platte 
zur Erhohung der Oberflache extrudiert und anschlieSend auf einer 
Metallplatte mit 3mm-Lochern far dir Luf tzirkulation bei einer 
Geldicke von 2-4mm bei 160°C ftir 45 Min. getrocknet. 

40 

Das getrocknete Material wird in einer Hammermuhle zerkleinert 
und die TeilchengrSSe durch Sieben auf 180 - 710 jam eingestellt. 

Die anschliefiende Oberflachenvernetzung wird mit einer 4 Gew.% 
45 einer L6sung enthaltend 1.5% Ethylene-glycol diglycidyl-ether 
(EGDGE - Nagase Chemicals Japan als Denacol Ex-810) , 36.94% 
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Propylenglykol und 61.56% Wasser durchgef uhrt , wobei fur 60 Min. 
bei 145°C getrocknet und vernetzt wird. 

Beispiel 7 

.5 

Analog Beispiel 6, nur werden 205, 37g 50%ig NaOH Losung in 
847. 63g Wasser vorgelegt. 

Die Perf ormancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

10 

Beispiel 8a * 

In einem mittels Vakuum auf SOmbar evakuierten Laborkneter mit 
einem Arbeitsvolumen von 2 1 (Werner + Pfleiderer) wird eine zu-^ 

15 vor separat hergestellte, auf ca. 25 °C abgekuhlte und durch Ein- 
leiten von Stickstoff inertisierte Monomerlosung eingesaugt. Die 
Monomerlosung setzt sich. wie folgt zusammen: 3095,7 g VE-Wasser, 
1821,68 g Acrylsaure, 1012.05 g NaOH 50%ig, 8.20 g Polyethylen- 
glycol-400-diacrylat (Sartomer® 344 der Firma CRAY VALLEY) , sowie 

20 l,46.g Sorbitanmonococoat . Zur besseren Inertisierung wird der 

Kneter evakuiert und anschlieBend mit Stickstoff beluftet. Dieser 
Vorgang wird 3x wiederholt. Anschliefiend wird 35,22 g einer wass- 
rigen -15%igen-Natriumpersulf atlosung, 0.18g einer l%igen wass-ri- 
gen Wasserstof fperoxidlosung und nach weiteren 30 Sekunden 25,50 

25 g einer 0,5%igen wassrige Ascorbinsaurelosung eingesaugt. Es wird 
mit Stickstoff gespiilt. Ein auf 75° C vorgeheizter Mantelheiz- 
kreislauf (Bypass) wird auf den Knetermantel umgestellt v die 
Rulirerdrehzah.1 auf 96 UpM erhoht. Nach einsetzender Polymeri- 
sation und Erreichen von T max wird der Mantelheizkreislauf wieder 

3 0 auf Bypass umgestellt und 15 Minuten ohne Heizung/Kiihlung nach- 
polymerisiert , anschlieSend gektihlt, das Produkt ausgetragen und 
die entstandenen Gelpartikel auf Blechen mit Drahtnetzbdden bei 
160 °C im Umluf ttrockenschrank getrocknet, anscbliefiend gemahlen 
und gesiebt. 

35 

Beispiel 8b: 

1200 g eines so erhaltenen Produktes der Kornverteilung 105 - 850 
[xm wurden in einem Pulvermischaggregat (Loedige-Mischer ) mit 

40 einer homogenen LSsung, bestebend aus 39, 5g Wasser, 19,7 g 

Propan-1, 2-diol und 0,72 g Ethylenglycoldiglycidylether bespruht 
und in einem vorgewarmten 2. Loedige-Mischer umgefullt. Unter 
konstant gehaltenen Bedingungen bei 150°C Manteltemperatur und 
einer Umdrebungszahl von 60 UpM erfolgte die Temp erring \iber einen 

45 Zeitraum von 120 Minuten. Der Mischer wurde entleert, das Produkt 
auf Raumtemperatur runtergekiihlt und bei 105-850|Lim abgesiebt, urn 
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eventuell entstandene Agglomerate oder entstandene Feinanteile zu 
entfernen. Die Perf ormancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 3 

5 

Superabsorber , wie in Bsp. 1 von WO 00/22 018 Seite 14 beschrie- 
ben . 



Tabelle 1 



10 



15 



20 



30 



Beispiel 


PH 


SFC 
X J. U ' 
cm 3 s/g 


CRC 
g/g 


AUL 0.7 
p S 1 

g/g 


PHai 


la 


4,44 


1 


23,2 


5,8 


74,2 


lb 


A AC 

4 , 4o 


14 / D 


Z JL , 4fc 




Q1 5 
, -> 


lc 


4,4/ 


1*3 Q 


on 7 


IP 1 


J? O ( 


Id 


4 , 45 


1^ 


ni q 
Z ± , j7 


1 A 7 


-7 *J / 


2 


4,39. 


1 


4/ , O 




Q C 1 
OJ, 1 


za. 




-L D 




13 0 

JL «J> , w 


99 4 


2b 


4,39 


24 


23,3 


15,8 


102 


2c 


4,39 


33 


22,4 


18,1 


105, 7 


_3_ 


4,68 


1 


32,4 




86 , 5 


3a 


4,69 


9 


29, 0 


13,9 


99 


4 


4,37 


2 


30,0 


4,8 


91,5 


4a 


4,39 


31 


22,4 


15,7 


99,4 


Bsp. 7 aus EP 316 792 
nicht erfindungsgemaS 


5,4 


S 1 


42, 0 


6,0 


76,8 


5 


5,4 


17 


32,9 


23,0 


89,4 


6 


5,1 


18 


29,7 


26,4 


106, 6 


7 


5,3 


16 


30,7 


26,8 


97,8 


8 


5,2 




28,2 


26,1 


SI ,1 



35 i n Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse der Ammoniak-Stickstof f - 
bestimmung der Produkte untersckiedlichen pH-Wertes aus den Bei- 
spielen zusammengef asst . Tabelle 2 untermauert die geruchsbin- 
dende Wirkung der sauren Super absorberprodukte . 

40 Tabelle 2 



45 



Beispiel 


PH 


N2 aus NH3 
(Nessler) 
mg/1 


Nessler-Wert 


lc 


4,47 


1,8 


20 % 


6 


5,1 


2,1 


23 % 


7 


5,3 


1 3,9 


43 % 
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5 


5,4 


5,6 


62 % 


9 


6,1 


9,0 


100 % 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 

5 Polymere, wobei die Polymere einen pH-Absorbency- Index von 

mindestens 80, bevorzugt mindestens. 90, insbesondere minde- 
stens 100 aufweisen. 

2. Wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 

10 Polymere gemaS Anspruch 1, wobei die Polymere einen pH-Wert 

von kleiner gleich 5,7, bevorzugt 4 bis 5,5, insbesondere 4,4 
bis 4,6 oder 5,1 bis 5,3 aufweisen. 

3 . wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 

15 Polymere gemaS einem der Anspruche 1 oder 2 , wobei die 

Polymere einen Nessler-Wert von kleiner 60% , ' bevorzugt klei- 
ner 40%, insbesondere kleiner 30% aufweisen. . 

4. Wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
20 Polymere gemafi einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei die 

Polymere einen CRC groSer 15 g/g, bevorzugt grower 26 g/g 
aufweisen. 

.5. Wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
25 Polymere gemaJS einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die 

Polymere einen AUL-0.7psi groSer 13 g/g, bevorzugt grofier 15 
g/g aufweisen. 

6. wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
30 Polymere gemaS einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die 

Polymere aus einem base Polymer mit einem einen pH-Wert von 
kleiner gleich 5,7, bevorzugt 4 bis 5,5, insbesondere 4,4 bis 
4,6 oder 5,1 bis 5,3 durch Oberf lachennachvernetzung erhalt- 
lich sind. 

35 

7. Wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
Polymere gemaS einem der Anspruche 1 bis 6, wobei das Poly- 
mer ein (Co) Polymer der Acrylsaure ist, das teilneutralisiert 
als Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- oder Aminsalz vorliegt. 

40 

8 . wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 

Polymere gemaS einem der Anspruche 1 bis 7, wobei das Poly- 
mer antimikrobielle Eigenschaf ten aufweist. 

45 
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9 . Verwendung von wassrigen Fliissigkeiten absorbierenden Hydro- 
gel -formenden Polymeren gemaJS der Anspruche 1 bis 8 zur Her- 
stellung von Saugkorpern, die wassrige Fliissigkeiten temporar 
oder dauerhaft binden. 

5 

10. Verfahren zur Herstellung von wassrige Fliissigkeiten absor- 
bierende Hydrogel-f ormenden Polymeren gemaS einem der An- 
spriiche 1 bis 8/ wobei ein base Polymer mit einem einen pH- 
Wert von kleiner gleich 5,7, bevorzugt 4 bis 5,5, ins- 
10 besondere 4,4 bis 4,6 oder 5,1 bis 5,3 oberf lachennachver- 

netzt wird. 

Gel hergestellt durch Polymerisation teilneutralisierter 
Acrylsaure mit einem Verne tzungsmittel , wobei 

(i) die Teilneutralisierung bewirkt werden kann durch NaOH 
50 %ig: 2 0-3 0 Mol-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 

22- 29 Mol-%, mehr bevorzugt 23 bis 28 Mol-%, besonders 
bevorzugt 24 bis 27 Mol-%, insbesondere etwa 25,2 Mol-% 
bezogen auf Acrylsaure, eine entsprechende Neutralisation 
kann auch mit anderen Neutralisationsmitteln erreicht 
werden , 

die Vernetzung bewirkt werden kann durch Polyethylen- 
25 glykol-400-diacrylat : 0,005-1,0 Gew- . % bezogen auf Acryl- 

- saure, bevorzugt 0 , 1-0 , 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,15-0,25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,2 Gew. -% bezogen 
auf Acrylsaure; 

30 oder einen anderen Vernetzer, der den gleichen Vernet- 

zungsgrad ergibt, 

oder 

35 (ii) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch NaHC0 3 : 

23- 28 Gew. -% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 27 bis 
35 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 33 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 31,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, eine 
entsprechende Neutralisation kann auch mit anderen Neu- 

40 tralisationsmitteln erreicht werden, 

die Vernetzung bewirkt werden kann durch Allylmeth- 
acrylat: 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acryls&ure, bevor- 
zugt 0,1-0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2-0,4 Gew.-%, 
.45 insbesondere etwa 0,3 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 
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oder einen anderen Vernetzer der den gleichen Vernet- 
zungsgrad ergibt, 

oder 

5 

(iii) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch LiOH x 
H 2 0: 15-3 0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 17 
bis 25 Gew.-% / besonders bevorzugt 19 bis 23 Gew.-%, ins- 
besondere etwa 20,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, eine 
10. entsprechende Neutralisation kann auch mit anderen Neu- 

tralisationsmitteln erreicht werden, 

die Vernetzung bewirkt werden kann durch Allylmeth- 
acrylat: 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
15 zugt 0,1-0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3-0,5 Gew.-%, 

insbesondere etwa 0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure; 

oder einen anderen Vernetzer, der den gleichen Vernet- 
zungsgrad ergibt, 



20 



35 



40 



oder 



(iv) die Teilneutralisation bewirkt werden kann durch NaHC0 3 : 
35-55 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 40 bis 
25 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 43 bis 46 Gew.-%, ins- 

besondere etwa 44,5 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, eine 
entsprechende Neutralisation kann auch mit anderen Neu- 
tral i sat ionsmitteln erreicht werden, wenn 

30 2 -Acrylamido-2 -methyl -propansulf onsaure zu 30-55 Gew.-% 

bezogen auf Acrylsaure, bevorzugt 35 bis 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 41 bis 45 Gew.-%, insbesondere etwa 
43 Gew.-% bezogen . auf Acrylsaure zusatzlich zu Acrylsaure 
vorliegt, 



die Vernetzung bewirkt werden kann durch Allylmeth- 
acrylat: 0,005-1,0 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, bevor- 
zugt 0,1-0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3-0,5 Gew.-%, 
insbesondere etwa 0,4 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, 

oder einen anderen Vernetzer, der den gleichen Vernet- 
zungsgrad ergibt . 



12. Base Polymer erhaltlich durch Trocknung eines in Anspruch 11 
45 genannten Gels. 



WO 03/002623 



PCT/EP02/06877 



60 

13. Verfahren zum Screenen von Super absorbem, wobei bei einer 
Mehrzahl von Superabsorberproben der pH-Wert, der CRC-Wert 
und die AUL-0.7psi bestimmt oder abgeschatzt wird und aus den 
Werten der pH-Absorbency- Index bestimmt oder abgeschatzt 

5 wird. 

14 . Verfahren zum Optimieren von Superabsorbern, bei dem ein Ver- 
fahren nach Anspruch 13 iterativ durch gefuhrt wird und die 
Herstellparameter der Proben mit den hochsten pH-Absorbency- 

10 Indeces weiter optimiert werden. 

15. Wassrige Fliissigkeiten absorbierende Hydrogel-f ormende 
Polymere gemaS einem der Anspruche 1 bis 8, erhaltlich nach 
einem Verfahren gemaiS Anspruch 14. 

16. Hygieneartikel, umfassend 

(A) eine obere f liissigkeifcsdurchlassige Abdeckung 
20 (B) eine untere f lussigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
10 - 100 Gew. -% des Hydrogel-f ormenden Polymer 

0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
25 gemaS einem der Anspruche 1 bis 8 oder 15 

(D) gegebenenf alls eine sich unmittelbar oberhalb und unter- 
halb des Kerns (C) sich befindende Tissueschicht und 

30 (E) gegebenenf alls eine zwischen (A) -und (C) sich befindende 

Aufnahtae schicht . 
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